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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium 
der Universität Freiburg i. B. 


Beiträge zur Kenntnis der farbigen Salze der 
Di- und Triphenylmethanreihe. II 


Von 
W. Madelung 


(Eingegangen am 26. Juni 1926) 


Die farbigen Salze der Diphenylmethanreihe 
als Zwischenglieder zwischen den Farbsalzen der Triphenyl- 
methanreihe und ihren Stammformen vom Standpunkte der 
Komplexauffassung 


Theoretische Voraussetzungen 


In der ersten unter dem obigen Titel veröffentlichten Mit- 
teilung!) wurden die farbigen Salze der Triphenylmethanreihe 
einer Untersuchung daraufhin unterzogen, ob es möglich und 
ohne Widerspruch mit den experimentellen Befanden durch- 
führbar ist, sie im Sinne der Baeyerschen Carboniumformu- 
lierung aber in einer auf die Verbindungen der Aurinreihe 
ausdehnbaren Form als Komplexe aufzufassen, in denen die 
peripheren Teile auch ohne das Hilfsmittel der Annahme von 
Öszillationen als funktionell gleichartig betrachtet werden. Die 
Frage wurde in bejahendem Sinne beantwortet und gezeigt, 
daß eine Komplexauffassung im Wernerschen Sinne alle be- 
kannten Eigenschaften der eigentlichen Farbsalze ebensogut zu 
deuten vermag wie die der Carboniumsalze, denen so aus- 
gesprochen basen- und säurebildende Gruppen fehlen, wie es 
die Amino- und Hydroxylgruppen in den aromatischen mit dem 
Zentralkohlenstoff verbundenen Resten der Farbsalze sind. 

Als Hilfsmittel für die theoretische Erörterung der ge- 
nannten Fragestellung diente die Ableitung von den einfacheren 


!) Dies. Journ. [2] 111, 100 (1925). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 114. 
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salzartigen Verbindungen der aliphatischen Reihe, die ebenfalls 
eine Betrachtung vom Standpunkte der Komplexauffassung 
erfuhren und als die Stammformen der komplizierteren Ver- 
bindungen, der Farbsalze der Triphenylmethanreihe, bezeichnet 
wurden, aus denen diese durch Zwischenschaltung von ebenfalls 
funktionell gleichartigen Phenylengruppen hervorgehen. 


Die einheitliche Behandlung aromatischer Formen mit den ein- 
facheren als Stammformen bezeichneten Verbindungen ist auch für die 
Konstitutionserkenntnis dieser von Vorteil. Komplexartige Formulie- 
rungen haben sich zuerst bei aromatischen Verbindungen, den Carbonium- 
salzen der Triphenylmethanreihe, als vorteilhaft erwiesen. In der aroma- 
tischen Reihe ist bereits ein viel größeres Beobachtungsmaterial an- 
gesammelt als in der aliphatischen. Durch Hinzuziehung der optischen 
Eigenschaften läßt sich hier mancherlei ableiten, was in der aliphatischen 
Reihe wegen der optischen Indifferenz nicht möglich ist. Infolge des 
Einflusses der aromatischen Reste werden oft Zwischenphasen bei Reak- 
tionen und Übergänge besonders ausgeprägter Eigenschaften einzelner 
Formen in andere leichter erkennbar als bei rein aliphatischen Formen. 
Aus der genaueren Erforschung rein aliphatischer Formen zwecks Er- 
kenntnis der Funktion mehrerer miteinander konkurrierender Gruppen, wie 
es z.B. die von H. Lecher für Guanidin- und Thioharnstoffderivate auf- 
genommenen Untersuchungen bezwecken, kann daher auch eine weitere 
Klärung erhofft werden; für eine Entscheidung, die letzten Endes die 
Konstitution sämtlicher organischer Salze berührt, kann die Grundlage 
aber nicht breit genug sein. 


Die von mir angewandte Methode ist die des Versuches einer Zu- 
sammenfassung eines möglichst großen Komplexes von Erscheinungen in 
einer einheitlichen Deutungsform, die sich der in der Chemie der an- 
organischen Verbindungen bewährten Komplexauffassung anschließt, unter 
kritischer Untersuchung derjenigen Momente, die gegen eine solche Zu- 
sammenfassung zu sprechen scheinen. Ob es möglich ist, eine solche 
Einheitlichkeit zu erzielen, die die Formelsprache der anorganischen und 
der organischen Chemie wieder näher zusammenführen würde, ist eine 
eminent praktische Frage. Eine über die Aufstellung von Analogien 
hinausgehende theoretische Deutung der Funktion einzelner Atome und 
Gruppen in einer Verbindung zu bringen, ist bis vor kurzem überhaupt 
nicht möglich gewesen. Der heutige Stand der Atomforschung erlaubt 
hierzu auch nur Ansätze, die für eine brauchbare Ableitung von Möglich- 
keiten denn auch ergriffen und bis zur letzten Konsequenz untersucht 
werden müssen. Unter den verschiedenen sich ergebenden Möglichkeiten 
ist die einfachste und umfassendste die beste. 


Welche von den verschiedenen sich heute bietenden Möglichkeiten 
man als solche zu erkennen glaubt, ist natürlich dem persönlichen Urteil 
überlassen. Mir erscheint trotz mancher sicher vorhandenen, aber mit 
jedem Versuch der Theoriebildung verbundenen Schwierigkeiten die 
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vorerst umfassendste auch als die wahrscheinlichste. Jedenfalls sollte 
man vorsichtig sein, ehe man auf Grund nicht völlig gesicherter Voraus- 
setzungen eine solche Möglichkeit ablehnt. Ich habe es bereits in einer 
vor 5 Jahren zur Begründung dieser Möglichkeit veröffentlichten Mit- 
teilung!) als vorteilhaft bezeichnet, die von v. Baeyer zur Erklärung der 
Halochromieerscheinungen benutzte Arbeitshypothese der aktivierenden 
Wirkung peripherer Gruppen auf ein viel größeres Gebiet ähnlicher Er- 
scheinungen zu übertragen, sie mit dem Komplexgedanken zu kombi- 
nieren und daraus Schlüsse auf die Wahrscheinlichkeit eines zentralen 
Sitzes der elektrischen Ladung auch in anderen organischen Komplexen 
zu ziehen. Wenn Lecher und Graf?) es demgegenüber als wenig 
plausibel bezeichnen, daB der Kohlenstoff bei seiner Stellung im periodi- 
schen System und seinem Atombau derartig ausgesprochene positive 
Funktion erlangen kann, wie es etwa die Guanidoniumverbindungen bei 
Zugrundelegung einer Carboniumformel verlangen würden, so ist dem 
zu entgegnen, daB man annehmen könnte, die nähere Stellung des Stick- 
stoffs bei den Elementen stark negativer Funktion im periodischen System 
bestimme ihn noch weniger zu positiver Funktion. Ich habe aber bereits 
in der ersten Mitteilung der vorliegenden Untersuchungsreihe darauf hin- 
gewiesen, daß die Fragestellung nach einem bestimmten Atom als Träger 
der elektrischen Ladung im früher gebräuchlichen Sinne, wonach das 
Fehlen oder der Hinzutritt eines Elektrons zu einem bestimmten Atom 
die elektrische Ladung eines zusammengesetzten Ions bedingt, heute in 
gewissem Sinne durch die neuere Auffassung der homöopolaren Bindungs- 
weise überwunden zu sein scheint, denn wenn bei dieser mehrere (zwei) 
Elektronen beteiligt sind, die gleichzeitig zwei Atomkernen zugehören, 
so ist eg nicht angängig, ein einzelnes herauszugreifen und als die elek- 
trische Ladung eines Ions bedingend zu bezeichnen. Das Kernproblem, 
um das es sich bei dieser Frage nach der Berechtigung einer komplex- 
mäßigen Betrachtungsweise dreht, ist das der gleichartigen oder un- 
gleichartigen Funktion der um ein zentrales Atom angeordneten Peri- 
pherieteile gleichartiger Zusammensetzung und Verkettung, die nach der 
üblichen Formulierungsweise als ungleichartig dargestellt werden.?) 


!) Ann, Chem. 427, 35 (1921). ®) Ann. Chem, 438, 156 (1924). 

) In mehreren, nach Abschluß vorliegender Arbeit gleichzeitig er- 
sehienenen Mitteilungen [Ann. Chem. 445, 35—82 (1925)] versuchen 
Lecher und Mitarbeiter einer Lösung des Problems des funktionellen Ver- 
hältnisses von zentralem Kohlenstoffatom und Peripherieteilen in Guanidin 
und Thioharnstoff und den von diesen Verbindungen sich ableitenden 
Öniumsalzen näherzukommen. Das Bild. das man sich auf Grund der 
Versuchsergebnisse dieser großzügig angelegten Arbeit machen kann, 
weicht meines Erachtens nicht wesentlich von den Deutungsmöglich- 
keiten im Sinne funktioneller Gleichwertigkeit der Peripherieteile in den 
Ionen ab, die ich aus bisher schon Bekanntem abgeleitet habe. Die 
Stichhaltigkeit irgendwelcher Schlußfolgerungen aus diesen Versuchen 
gegen die Richtigkeit meiner Komplexauffassung muß ich bestreiten und 
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Ich habe die bisher für einfachere organische Verbin- 
dungen überhaupt noch kaum in Betracht gezogene Anwendung 


wenn sich daraus überhaupt Werturteile über die Wahrscheinlichkeit 
der verschiedenen Interpretierungsmöglichkeiten ableiten lassen, so scheint 
es mir, daß die positiven Befunde mindestens ebensogut für wie gegen 
die Komplexauffassung im Vergleich mit der von Lecher bevorzugten 
Konjunktionsauffassung sprechen. Nur die älteren einfachen Ammonium- 
und Immoniumformeln dürften jetzt nicht mehr haltbar sein. 

Es kann nach meiner Ansicht keine Rede davon sein, daß Lecher 
„festgestellt“ hat, es seien in dem Kation der Guanidinsalze zu gleicher 
Zeit nur zwei Aminogruppen an der basischen Funktion beteiligt, d. i. 
an das Anion gebunden, wie A. Hantzsch in einer Fußnote seiner 
kürzlich in diesem Journal (S. 185) erschienenen Mitteilung „Über Kon- 
junktions- und Komplexformeln‘“ schreibt. 

In den genannten Ausführungen Hantzschs, in denen er zu 
meiner ersten Mitteilung Stellung nimmt, sind einige Mißverständnisse 
richtig zu stellen. 

Ich hatte einleitend (S. 102) als wesentliches Merkmal für die theo- 
retische Betrachtungsweise, die ich im weiteren als Komplexauffassung 
bezeichnet habe, die Ansicht hervorgehoben, daß „Liganden gleicher 
Atomart und gleicher Atomverkettung nach Bindungsweise und Funktion 
gleich sind“. Dieses Merkmal gilt nicht für die Hantzschsche Auf- 
fassung und Formulierung des Trinitromethans, Trinitrotriphenylmethans, 
der Fuchsin- und Aurinfarbstoffe. Ich unterscheide daher die Hantzsch- 
sche Konjunktionsauffassung von meiner Komplexauffassung, wenn auch 
nicht bestritten werden soll, daß sie nahe verwandt sind und in den 
Fällen, in denen zwei gleiche an ein Zentralatom gebundene Liganden 
mit einem dritten ohne stärkere Aktivierungsfähigkeit gekoppelt sind, 
praktisch zusammenfallen. Nur insofern, als Hantzsch die Beteiligung 
eines dritten Liganden an der Salzbildung bestreitet und Beweise für 
diese Annahme der Nichtbeteiligung bzw. elektrochemischen Indifferenz 
erbringen zu können glaubt, soll gesagt werden, daB Hantzsch die Kom- 
plexauffassung meiner Definition bisher abgelehnt bzw. Beweise dagegen 
zu führen gesucht hat. Diese Komplexauffassung unterscheidet sich 
also, wenn man von den bei jeder Auffassungsform denkbaren Oszilla- 
tionen zwischen mehreren Zuständen absieht, von der älteren Valenz- 
auffassung und der Hantzschschen Konjunktionsauffassung in gleicher 
Weise dadurch, daß bei diesen beiden im Gegensatz zu jener einem 
Liganden gleicher Atomverkettung, z. B. einer Nitrogruppe im Trinitro- 
methananion, eine von der der beiden anderen verschiedene Funktion 
zugeschrieben wird, nur soll dieser Ligand im einen Falle die salzbildende 
Funktion alleine tragen, im anderen soll er ganz indifferent sein. Soweit 
die Konjunktionsannahme formelmäßig dargestellt wird, kommt der Ge- 
danke funktioneller Gleichwertigkeit der an der Salzbildung beteiligten 
Liganden auch nur in der einen der beiden in Betracht gezogenen 
Formulierungen zum Ausdruck. 
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des Komplexbegrifis bisher nur für die Behandlung der mehr 
oder minder ausgesprochenen elektrochemischen Eigentümlich- 


0,N 0’ NO, ‚NO, 
NO=N< |Me'; O,N.CX "Me oder 0,N.CC "Me; 
0,N/ \o N\no, NN0,/ 
Vaienzformel Konjunktionsformeln 
[C(NO,),]Me 
Komplexformel 


Da Hantzsch seine aus optischen Befunden abgeleitete Konjunk- 
tionsannahme meist durch die an zweiter Stelle angeführte Formulierungs- 
weise dargestellt hat, die Fuchsinsalze z. B. durch folgendes Formelbild 

BNOH..o/ Enz 
NEM N 
in dem eine Aminogruppe mit der Immoniumgruppe eines chinoiden Restes 
konjugiert erscheint, die andere dagegen nicht, so glaube ich auch ganz 
richtig gesagt zu haben, daß Hantzsch aus optischen Gründen den beiden 
Aminogruppen seiner Fuchsinformel verschiedene Funktion zuschreibt. 

Ich glaube, in meiner Ableitung von Komplexformeln aus den 
Eigenschaften der Salze verständlich dargelegt zu haben, warum ich die 
auf optische Befunde basierende Schlußfolgerung einer Nichtbeteiligung 
des dritten Liganden an der salzbildenden Funktion für einen Trugschluß 
halte, und werde darauf vorläufig nicht näher eingehen. Weitere 
hierher gehörende Gedankengänge ergeben sich aus dem Versuchs- 
material vorliegender Arbeit. Eine ausführlichere Darstellung meiner 
Vorstellungen über den Elektronenaufbau der hier behandelten Verbin- 
dungen wird noch an anderer Stelle folgen. 

Es sei hier noch bemerkt, daß sich meines Erachtens alle Formeln 
nur auf molekulare Gebilde, d.h. einfache Neutralmoleküle und Ionen 
beziehen können. Für Isomerien, die durch verschiedenartige Lagerung 
in Krystall- und Ionengittern bedingt sein können und sich hier infolge 
der verschiedenartigen Verzerrung der Elektronenhüllen, die namentlich 
innerhalb der aus asymmetrischen Molekülen hervorgehenden Primärteile 
zu erwarten ist, sich auch optisch als Chromoisomerie auswirken 
können, fehlen die formelmäßigen Darstellungsmöglichkeiten. Die Kon- 
junktionsformeln, wie auch andere Formulierungen, die Nebenvalenzen 
benutzen, scheinen mir auch hier nur einen unvollkommenen und leicht 
irreführenden Ersatz für das zu bieten, was ich mit Fajans durch die 
Vorstellung graduell verschiedener Verzerrung der Elektronenhüllen aus- 
drücken möchte. 

Ich glaube aber, jetzt mit Hantzsch darin einig zu gehen, wenn 
ich die Meinung ausspreche, daß die komplexmäßige Darstellungsform 
die zweckmäßigste ist, wenn in einem molekularen Gebilde Liganden 
gleicher Atomverkettung an das gleiche Atom gebunden sind und keine 
funktionellen Verschiedenheiten nachweisbar sind, deren Vorhandensein 
aus den alten Valenzformeln abgeleitet werden müßte. 
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keiten beschränkt, für die sie neue einheitliche Gesichtspunkte 
zu gebrauchen erlaubt. Es wurden denn auch bisher nur 
solche Verbindungen unter dem Gesichtswinkel der Komplex- 
auffassung betrachtet, in denen mehrere Atome oder Reste, 
denen eine deutlich aktivierende Kraft zuzukommen scheint, 
mit einem Kohlenstoffatom der Koordinationszahl „Drei“ ver- 
bunden sind. Wie weit es zweckmäßig sein wird, auch andere 
Kohlenstoffverbindungen vom Standpunkt der Komplexauffassung 
zu behandeln, mag die Zukunft entscheiden. An sich kann ja 
jede Verbindung als Komplex betrachtet werden, in der mehrere 
Atome an eines gebunden sind. Wenn Werner von der Koordi- 
nationszahl „Vier“ des Kohlenstoffs sprach, so hatte er die 
Neutralverbindungen des gesättigten Kohlenstoffs im Auge, sah 
also auch diese Verbindungen als komplexmäßig auffaßbar an. 

Es hat sich nun in der Chemie der anorganischen Kom- 
plexe als zweckmäßig erwiesen, solche Komplexe zusammen- 
zufassen, deren Zentralatom die gleiche Koordinationszahl auch 
dann behält, wenn, wie in den Übergangsreihen darstellbar ist, 
aus dem Zentralatom eines Kations das eines Anions wird. In 
eine solche vom Standpunkt der Komplexbetrachtung einheit- 
liche Gruppe gehören auch so einfache Komplexe wie Phos- 
phonium- und Phosphatkomplex mit ihren Zwischengliedern 
und, wie in der ersten Mitteilung ausgeführt wurde, die Ver- 
bindungen des Kohlenstoffs der Koordinationszahl „Drei“. Da 
nun die meisten Elemente Verbindungen mit verschiedenen 
Koordinationszahlen bilden, was besonders dann gilt, wenn man 
Verbindungen erster Ordnung in den Komplexbegriff einbezieht, 
so ist eine kurze Bezeichnungsweise solcher Gruppen erwünscht. 
Statt von einem Komplex eines Elementes mit bestimmter 
Koordinationszahl zu sprechen, sage man einfach z.B. N,-, 
N ‚Komplex, S,-, S,,-, S, Komplex usw. So wird es denn auch 
zweckmäßig sein, den C,,-Komplex vom C, -Komplex zu unter- 
scheiden, dessen komplexmäßige Betrachtung an sich ja weniger 
Vorteile bietet, da er ebenso wie etwa der S, -Komplex nur 
durch in bezug auf ihn elektrisch neutrale Verbindungen ver- 
treten wird. 

Gegen die Berechtigung der Ableitung komplizierterer 
Komplexformen aus einfachen Stammformen sind noch Ein- 
wendungen möglich. Vor allem muß sich noch erweisen, ob 


Fa 


die 
nic 
lie] 
sor 
che 
gel 
ko1 
rei 
deı 
faB 
sch 
ato 
zwi 
die 


sell 


glie 
sch 
Caı 
Per 
dur 
rest 
forı 
SH. 
und 
amı 


typ‘ 
gan 
wur 
Kor 
atoı 
so 

Um 
aroı 
Hor 
odeı 


wer: 
Bes 


Farbige Salze der Di- u. Triphenylmethanreihe. II 7 


die Ableitung gleichartiger Konstitution und Funktion sich 
nicht nur aus der rein formalen Möglichkeit gleichartiger bild- 
licher Darstellung in Komplexformeln als möglich erweist, 
sondern ob sie auch zwingend wird durch die Gleichheit des 
chemischen Verhaltens. Die Frage kann eindeutig nur dann 
gelöst werden, wenn man die Stammformen schrittweise in die 
komplizierteren Formen der Farbsalze der Triphenylmethan- 
reihe überführt und dabei in gleicher Weise den Übergang 
der chemischen wie der optischen Eigenschaften ins Auge 
faßt. Dieses Verfahren, die in Gedanken durchgeführte Ein- 
schaltung von ein bis drei Phenylengruppen zwischen Zentral- 
atom und periphere Reste führt zu den Übergangsgliedern 
zwischen Stammform und Triphenylmethanderivat, in denen 
die besonderen Eigentümlichkeiten beider Reihen enthalten 
sein müssen, wenn eine solche Ableitung berechtigt ist. 

Innerhalb der Reihe komplexer Stammformen, Übergangs- 
glieder und Triphenylmethanderivate können wir dann unter- 
scheiden die Ionenformen, die sich von Stammformen z, B. 
Carbonat- und Guanidoniumion mit gleichartigen aktivierenden 
Peripherieteilen ableiten, den Neutralformen, die aus ihnen 
durch Anlagerung oder Abspaltung von Wasserstoff, Alkyl- 
rest usw. innerhalb der Peripherieteile hervorgehen, den Misch- 
formen ersterer, in denen z. B. einzelne NH,- gegen OH- oder 
SH-Gruppen, O- oder S- gegen NH-Gruppen ausgetauscht sind, 
und schließlich den neutralen Mischformen, die sich von Säure- 
amiden, Harnstoff oder Thioharnstoff ableiten lassen. 

Durch die Komplexauffassung aller dieser Verbindungs- 
typen werden Verbindungen zusammengefaßt, die bisher als 
ganz verschiedenen Verbindungsklassen angehörend angesehen 
wurden. Wenn man nämlich zwischen das im Sinne der 
Komplexbetrachtung als Zentralatom bezeichnete Kohlenstofi- 
atom und seine Peripherieteile Phenylengruppen einschaltet, 
so entstehen aus Carbonsäuren bzw. Kohlensäure und ihren 
Umwandlungsformen den Amidinen bzw. Guanidin substituierte 
aromatische Ketone oder Ketimide, aus Ameisensäure, deren 
Homologen und Umwandlungsformen entsprechend Aldehyde 
oder Aldimine. Für die aus ihnen hervorgehenden Salze 
werden nach der alten Betrachtungsweise als die salzartige 
Beschaffenheit bestimmend ausschließlich die Einzelgruppen in 


8 W. Madelung: 


Betracht gezogen. Bei Anionen bildenden Formen sind es die 
phenolischen Hydroxyle, bei den Kationen bildenden Formen, die 
gleichzeitig Amino- und Iminogruppen enthalten, konnte es eine 
Streitfrage bilden, ob in den Ionen der einsäurigen Salze der 
Amino- oder der Iminogruppe die salzbildende Eigenschaft 
zukommt. Diese Frage wird jedoch als gelöst betrachtet, da 
bei Stammformen wie aromatischen Derivaten Alkylhalogenide 
sich stets so anlagern, daß der Alkylrest sich mit dem Imino- 
stickstoff vereinigt. Eine weitere Fragestellung bildet es dann 
aber, ob die „Immoniumgruppe“ dem aromatischen Rest an- 
gehört, der so unter Umlagerung zu einem „chinoiden“ wird, 
oder ob sie direkt am Zentralkohlenstoff haftet. Diese, be- 
sonders beim Auramin und seinen Abkömmlingen aufgeworfene 
und vielfach erörterte Streitfrage wird von Stock!) im ersten, 
von Fehrmann?), Graebe?), Semper®) im zweiten Sinne 
beantwortet. Für die Komplexauffassung fällt diese Streit- 
frage fort, da bei ihr weder chinoide noch Immoniumgruppen 
angenommen werden. 

Für ihre Entscheidung hat man, da Isomere nie ge- 
funden wurden, die optischen Eigenschaften herangezogen und 
besonders Graebe und seine Mitarbeiter, später Semper 
haben in einer Reihe von Arbeiten zu erweisen gesucht, dab 
die chinoide Auffassung fortfallen müsse, da Auramin und 
seine ein- und zweifach alkylierten Derivate nur gelb gefärbt 
sind, während andererseits viel tieferfarbige Verbindungen der 
Diphenylmethanreihe existieren, die wie die Farbsalze der 
Triphenylmethanreihe chinoid aufzufassen seien. Diese Be- 
weisführung hat allgemein Anklang gefunden und es muß zu- 
gegeben werden, daß es schwierig ist vom alten Standpunkt 
aus eine Deutung der verschiedenen Farbtiefe bei Annahme 
gleichartiger Konstitution hell- und tieffarbiger Farbsalze zu 
finden. 


A. Stock schloß aus der Existenz der von ihm dargestellten 
Phenylmethylauraminsalze auf die chinoide Konstitution aller Auramin- 
salze. Dieser Schluß wurde von C. Graebe als nicht stichhaltig ab- 


!) Dies. Journ. [2] 47, 406 (1893); Ber. 33, 318 (1900). 
2) Ber. 20, 2847 (1887). 

°) Ber. 20, 3263 (1887); 32, 1681 (1899); 35, 2615 (1902). 
*) Ann. Chem. 381, 234 (1911). 
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gelehnt, der als Stütze der von ihm befürworteten chromophoren Funk- 
tion der unmittelbar an das zentrale Kohlenstoffatom gebundenen Imino- 
bzw. Immoniumgruppe auf die gelbe Farbe von Benzophenonphenylimid 
und seinen Salzen hinwies. Weitere Beweise für die Ansicht Graebes 
glaubt Semper bringen zu können, indem er durch ein oder mehrere Nitro- 
gruppen substituierte Phenylauramine und acylierte Auramine darstellte. 
Er stellte fest, daB die bei Einführung eines Phenylrestes in das Auramin 
schon stark vertiefte Farbe noch sehr erheblich weiter durch Belastung 
des Phenylrestes mit Nitrogruppen vertieft wird. Solche tieffarbigen 
Salze will er in Übereinstimmung mit Graebe als nicht chinoide 
Immoniumsalze geiten lassen. Das Salz des acetylierten als freie Ver- 
bindung hellgelben Derivates ist aber violettblau und der Charakter 
seines aus zwei deutlichen Banden bestehenden Spektrums deutet nach 
ihm auf Gleichartigkeit der Konstitution mit der der als chinoid an- 
genommenen Triphenylmethanfarbstoffe hin. Die anderen Derivate zeigen 
nach Semper nur einseitige Auslöschung und dieser Unterschied be- 
gründet seine Ansicht, daß sie wie Auramin nicht chinoide Immonium- 
salze sein können. 

Die Erörterung des Problems der Farbe ist einem folgenden Kapitel 
vorbehalten, doch sei hier erwähnt, daß schon Graebe, allerdings in 
anderem Zusammenhang, darauf hingewiesen hat, daß das Absorptions- 
spektrum des Auramins dann zwei deutliche Banden zeigt, wenn die 
untersuchte Lösung hinreichende Konzentration besitzt. Die Beweis- 
führung Sempers ist also nicht sehr stichhaltig. 


Wenn in der folgenden Untersuchung trotz dieser an- 
scheinenden Schwierigkeiten eine Begründung der Annahme 
gleichartiger Konstitution im Sinne der Komplexauffassung 
für beide Kategorien von Farbsalzen und ebenso für die teils 
tieffarbigen teils farblosen Neutralverbindungen versucht wird, 
so muß zu den optischen Eigentümlichkeiten natürlich Stellung 
genommen werden, es mag aber vorausgeschickt werden, daß 
in erster Linie die rein chemischen Eigenschaften als für eine 
bestimmte Formel am beweiskräftigsten herangezogen werden. 
Die Absorption ist nur dann verwertbar, wenn man zeigen 
kann, daß Änderungen im Verhalten von Verbindungen solche 
in der Absorption in gesetzmäßiger Weise parallel gehen. 
Eine Deutung der die Absorption in einem Molekül der 
farbigen Verbindung bedingenden Verhältnisse kann dann aus 
der Erkenntnis des chemischen Verhaltens heraus versucht 
werden, nicht aber kann a priori aus unterschiedlicher Ab- 
sorption auf grundsätzlich unterschiedliche Konstitution ge- 
schlossen werden. 
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Im folgenden sollen untersucht werden: 

a) Die Verbindungen vom Auramintypus in ihren Be- 
ziehungen zu analogen Formen der Triphenylmethanreihe und 
den Stammformen; 

b) die dem Auramin formal analogen Schiffschen Basen 
aus Dimethylamidobenzaldehyd und ihre Salze; 

c) die Salze der aminosubstituierten aromatischen Ketone 
und Thioketone und die sich von ihnen ableitenden Verbindungen. 

Nach einer den Ergebnissen dieser Untersuchungen fol- 
genden Beleuchtung der Beziehungen von Phenolaldehyden 
und Ketonen zu ihren Stammformen und den entsprechenden 
Formen der Triphenylmethanreihe wird sich eine Erörterung 
des Problems des Zusammenhangs zwischen Konstitution und 
Farbe anschlieden. Den Schluß bilden dann noch einige 
theoretische Bemerkungen über die Konstitution der Anlage- 
rungsverbindungen anorganischer Moleküle an Carbonylverbin- 
dungen, die Analogie von Kohlenstoffkomplexen mit Stickstofi- 
(Sauerstofi-, Schwefel-)komplexen und die Konstitution der so- 
genannten anomalen Oxoniumsalze. 


Die Verbindungen vom Auramintypus in ihren Beziehungen 
zu analogen Verbindungsformen der Triphenylmethanreihe und 
den Stammformen 


Vergleichende Untersuchungen der tieferfarbigen, den 
Farbsalzen der Triphenylmethanreihe als konstitutionell analog 
zur Seite gestellten Farbsalze der Diphenylmethanreihe mit 
jenen sind bisher nur in sehr unvollkommener Weise durch- 
geführt worden. Näheres Eingehen darauf ist einer später zu 
veröffentlichenden Untersuchung vorbehalten. Dagegen hat 
man schon des öfteren aus der Reihe der hellerfarbigen die 
Eigenschaften des Auramin in Parallele gesetzt zu denen der 
Triphenylmethanreihe. Wir wissen aus den Untersuchungen 
von Hantzsch und Osswald!), daß die dem gelben Farbsalz 
entsprechende von ihnen als Ammoniumbase bezeichnete echte 
Farbbase geradeso wie die der basischen Triphenylmethan- 
farbsalze eine außerordentlich starke, etwa von der Basizität 
der Alkalihydroxyde ist, Wir stellen fest, daß die gelbe Form 
der ionisierten echten Base und die farblose der Iminbase mit- 


1) Ber. 33, 297 (1900). 
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einander im Gleichgewicht stehen und die gelbe Form sich immer 
dann bildet, wenn die Iminbase in einem Lösungsmittel gelöst 
wird, in dem die Iminogruppe Gelegenheit findet sich unter 
Anlagerung von Wasserstoff zur Aminogruppe zu ergänzen. 
Hierin entspricht sie z. B. der Homolkaschen Base aus 
Fuchsin. Wenn sie sich in Wasser kaum als echte Farbbase 
löst und sich aus der durch Umsatz des Farbsalzes mit einer 
äquivalenten Menge von Alkalihydroxyd entstehenden Lösung 
die Iminbase umgekehrt fast vollständig ausscheidet, so ist 
das leicht verständlich, da durch die annähernde Unlöslich- 
keit der Iminbase das Eintreten eines wirklichen Gleich- 
gewichtszustandes verhindert wird. In Wirklichkeit ist die 
Form der echten Base gegenüber der der Iminbase auch in 
wäßriger Lösung viel mehr begünstigt, als es nach dem durch 
die Löslichkeitsverhältnisse bedingten Pseudogleichgewicht er- 
scheint. In Alkohol oder feuchtem Aceton löst sich die Aur- 
aminbase mit tiefgelber Farbe, ihr Zustand entspricht demnach 
zu einem erheblichen Bruchteil dem der echten dem Farbsalz 
analogen Auraminbase. Völlig gleich verhält sich auch das 
bisher noch unbekannte alkylfreie Analogon des Auramins, 
das p,-Diamidobenzophenonimid. 

Besteht somit hinsichtlich des Gleichgewichts zwischen 
Neutralform und Ionenform kein Unterschied gegenüber den 
entsprechenden für die Fuchsinfarbstoffe geltenden Zuständen, 
so gilt das Gleiche für das Gleichgewicht zwischen lonenform 
und der Form, die durch die Pseudobasen und die Pseudo- 
salze der Triphenylmethanfarbstofie gekennzeichnet wird. Wenn 
auch bei den Verbindungen vom Auramintypus die Existenz 
einer Carbinolbase nicht durch Isolierung sondern nur indirekt 
bewiesen werden kann, so geht die Möglichkeit der Bildung 
eines Pseudosalzes doch aus der Bildung der Leukocyanide 
hervor. In der ersten Mitteilung wurde für die Leukocyanide 
der Fuchsinfarbstoffe darauf hingewiesen, daß sie sich in einem 
Gleichgewichtszustand mit den den sonstigen Farbsalzen ent- 
sprechenden farbigen Cyaniden befinden. Völlig gleichartige 
Verhältnisse, wie dort beschrieben, finden sich auch beim 
Auraminleukocyanid besonders hinsichtlich der Verschiebung 
des Gleichgewichts bei der Einwirkung des Lichtes.!) Wenn 


)) Vgl. J. Lifschütz u. C. L. Joffe, Ph. Ch. 97, 426 (1921). 
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andere als Pseudobasen und Pseudosalze auffaßbare Verbindungen 
nicht gefaßt werden können, so liegt das nur an dem besonders 
leichten Zerfall dieser Verbindungen, auf deren Zwischen- 
bildung die Reaktionen der Iminogruppe größtenteils zurück- 
geführt werden müssen. 

Die verschiedenen beim Auramin möglichen Zustände und 
ihre Übergänge lassen sich demnach vollkommen in Überein- 
stimmung mit den entsprechenden Verhältnissen bei den Farb- 
salzen der Triphenylmethanreihe durch folgende Gleichgewichts- 
gleichungen ausdrücken: 


[u] > [er] > Be, 
I II III 
in der I die als Neutralkomplex auffaßbare Iminbase, II das 
durch Wasserstoffanlagerung entstehende Ion und III die meist 
nicht faßbare farblose Form eines Ü,,-Komplexes ist, die je 
nach Beschaffenheit von X als Pseudobase oder Pseudosalz 
bezeichnet werden kann. 

Ob die aus Ill durch Abspaltung von XH erfolgende 
Bildung von I ebenfalls als umkehrbar bezeichnet werden 
kann, ist wenig wahrscheinlich. Sowohl in der Triphenyl- 
methanreihe, wo die verschiedensten der Form III entsprechen- 
den Verbindungstypen fabbar werden, wie im Falle des 
Auraminleukocyanids entsteht III stets über II hinweg. Isolier- 
bar ist die Form III nur in einem solchen Ausnahmefall, es 
kann aber angenommen werden, daß sie dann realisierbar 
wird, wenn die Wasserstoffatome der Aminogruppe durch 
Alkylreste ersetzt sind und X keinen abspaltbaren Wasserstoff 
enthält. Ist X gleich OH, SH oder NHR, so tritt die Ab- 
spaltung von NH, in Konkurrenz mit der von XH. 

Die Farbsalze vom Auramintypus haben es mit den Tri- 
phenylmethanfarbstoffen gemein, daß sie in gleicher Weise 
durch Säuren wie Alkalien verändert werden. Bei der Ein- 
wirkung von Alkalien besteht aber bei ihnen ein charakteri- 
stischer Unterschied zwischen dem Verhalten der peralkylierten 
Salze und derjenigen, deren direkt an das Zentralatom ge- 
bundene Aminogruppe noch Wasserstoff enthält. Bei diesen 
wird durch überschüssiges Alkali im Sinne der Reaktions- 
gleichung II>I ausschließlich die Iminbase gebildet, bei jenen 
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kann das Kation nur in die einen C -Komplex darstellende 
Carbinolbase übergehen. Aus Dimethylauramin oder Phenyl- 
methylauramin wird so analog dem Verhalten von Malachit- 
grün oder Krystallviolett primär diese entstehen, isolierbar ist 
nur das durch Aminabspaltung entstehende Michlersche Keton. 
Die hier ausschließlich erfolgende Reaktion tritt beim ein- 
fachen Auramin ebenfalls beim Erhitzen mit Wasser oder 
leichter in wäßrig alkoholischer Lösung ein, woraus hervor- 
geht, daB die zunächst entstehende echte Farbbase in zwei 
Richtungen reagieren kann. Leitet man dabei gleichzeitig 
Schwefelwasserstoff ein, so entsteht über das schwefelwasser- 
stoffsaure Salz vermutlich über eine Thiocarbinolform hin- 
weg das Thioketon. Durch Anwesenheit des viel schwächer 
basischen Ammoniaks wird das nicht verhindert, man erhält 
das Thioketon daher auch beim Erhitzen mit einer Lösung 
von Ammoniumsulfid. Auch aus dem p,-Diamidobezophenon- 
imid, der methylfreien Form der Auraminbase wurde, wenn 
auch bisher nur in Form einer isomorphen Mischung mit 
dem entsprechenden Keton, das noch nicht bekannte p,-Di- 
amidothiobenzophenon erhalten, eine rote, verglichen mit dem 
bekannten blauroten methylierten Thioketon wesentlich gelb- 
stichigere Verbindung, deren Diacetylderivat hellgrün ist. 
Weiter läßt sich zeigen, daß auch die Bildung von Car- 
binolaminbasen bei der Einwirkung von Ammoniak oder Aminen 
auf Triphenylmethanfarbstoffe bei den Auraminsalzen ihre 
Parallele findet. Sie wird infolge der Unbeständigkeit der 
primär entstehenden Verbindung mit zwei am gleichen Kohlen- 
stoffatom haftenden Aminogruppen natürlich nur dann erkenn- 
bar, wenn aus einem nicht substituierten Auramin ein sub- 
stituiertes wird und umgekehrt. Die Auraminbase zeigt keine 
Neigung sich mit Aminen direkt umzusetzen, ihr Verhalten 
entspricht in diesem Punkte der Homolkaschen Base. Sie 
kann daher aus heißem Anilin unverändert zurückgewonnen 
werden, salzsaures Auramin setzt sich sofort unter Bildung 
von Phenylauramin um. Das gleiche gilt für die Überführung 
von Phenylauramin in Auramin. Auf diesem Wege nämlich 
durch Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Lösung 
von p,-Diamidobenzophenonphenylimid konnte das noch un- 
bekannte nicht alkylierte Auramin dargestellt werden. Es 
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besteht wohl kein Zweifel, daß diese Reaktionen über die Ver- 


bindungen R, = C: os; hinweg erfolgen. 


Auch der Mechanismus der Einwirkung von Säuren auf 


Äuramin wird am leichtesten unter Bezugnahme auf die ana- 
iogen Verhältnisse bei den Triphenylmethanfarbstoffen ver- 
ständlich. Die Lösungen dieser werden wie diejenige des 
Auramins durch überschüssige Säure entfärbt. Wir wissen 
jetzt von ihnen, daß sie hierbei in die auch direkt durch 
Säureanlagerung an die Carbinolbasen erhältlichen Ammonium- 
salze derselben übergehen. Auch bei der Einwirkung von 
überschüssiger Säure auf Auramin, durch die das Farbsalz 
entfärbt wird, ist primär die Entstehung einer Verbindung 
NT 
AcH), ((CH,),NC,H,), 0 zu erwarten, in der dann 
sekundär die Abspaltung von NH, mit der von OH konkur- 
riertt. Eine in der Kälte durch Säure entfärbte Lösung er- 
gibt nämlich bei unmittelbar folgendem Alkalischmachen ein 
Gemisch von Auraminbase und Michlers Keton. Nach 
längerem Stehen oder Erhitzen erhält man das Keton allein. 


Ist in einer Verbindung R, = <TR = —(,H,N(CH,), 


oder —C,H,NH,) der Rest X oder Y ein solcher, der wie die 
Cyangruppe stärkere Haftfestigkeit am Kohlenstoff besitzt, so 


ist die Analogie zu den entsprechenden Triphenylmethan- 


F h CN 
derivaten vollkommen. Das Auraminleukocyanid R, = C<yH 


wird ebenso wie z. B. das Carbinolamin des Malachitgrüns 
durch Säuren in ein grünes Farbsalz e<cr® dieses durch 


Natronlauge wieder in ein Carbinol R, = an oder durch 
Ammoniak in das ursprüngliche Carbinolamin!) übergeführt. 
Auch das Farbsalz aus dem Leukocyanid des oben erwähnten 
nicht methylierten Auramins besitzt, wie jetzt festgestellt wurde, 
grüne Farbe. 

Abgesehen von der leichten Spaltbarkeit, die die Bildung 


') Albrecht, Ber. 27, 3296 (1894). 
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von Pseudosalzen nur in besonders begünstigten Fällen ermög- 
licht, entspricht somit das Verhalten des Auramins in allen 
Punkten dem des Diaminofuchsonimins. Das gilt jetzt be- 
sonders auch für diejenigen Eigenschaften, durch die sich 
diese Verbindungen besonders von gewöhnlichen Ketiminen 
bzw. Chinoniminen auszeichnen, »ämlich einerseits die sehr 
starke Basizität andererseits die Beständigkeit der ein- 
säurigen Salze. Während Anlagerungsverbindungen von Säuren 
an Ketimine und Chinonimine meist schon beim Eintragen in 
kaltes Wasser unter Bildung des Ketons bzw. Chinons und 
Ammoniumsalz zerfallen, ist Auramin geradeso wie Fuchsin 
sehr beständig und wird sogar durch einstündiges Sieden 
seiner verdünnten wäßrigen Lösung nur teilweise zersetzt. 
Ebenso verhält sich das durch doppelte Umsetzung leicht er- 
hältliche Auraminnitrit. 

Hinsichtlich der Gleichartigkeit des chemischen Verhaltens 
mit dem als Stammform angesprochenen Guanidin- bzw. Gua- 
nidoniumkomplex übertreffen die Verbindungen vom Auramin- 
typus noch erheblich die entsprechenden Formen der Triphenyl- 
methanreihe, deren Ableitbarkeit aus dieser Stammform in der 
ersten Mitteilung begründet wurde. Wenn man die Übergänge 
jener Verbindungen durch die Gleichgewichtsgleichung 

[eh] > [co#,, ] CR’, (NH,):C.OH 
ausdrückt, so wird man feststellen können, daß die für die 
Auraminverbindungen als charakteristisch angegebenen Eigen- 
schaften sich Zug für Zug beim Guanidin und seinen alky- 
lierten Formen wiederfindet. Das letzte nicht faßbare Glied 
obiger Reihe kann auch hier in zwei Richtungen unter Ab- 
spaltung von OH, oder NH, zerfallen. Im Falle der per- 
alkylierten Guanidoniumsalze findet der Zerfall ausschließlich 
im Sinne der Abspaltung von NHR, und Bildung von Tetra- 
alkylharnstoff statt.) Der Parallelismus aller Eigenschaften 
der Verbindungen vom Guanidin-, Auramin- und Fuchsintypus 
geht so weit, daß auch das Verhältnis der Löslichkeiten ihrer 
verschiedenen Salze weitgehend übereinstimmt. So geben alle 
zu diesen Verbindungsklassen gehörenden Verbindungen sehr 


!) Lecher u. Graf, Ann. Chem. 438, 168 (1925). 
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schwer lösliche Pikrate, ferner werden im wesentlichen schwer 
lösliche Salze von solchen Säuren gebildet, deren Anionen be- 
sonders ausgeprägten komplexmäßigen Aufbau besitzen, so be- 
sonders auch die der Überchlorsäure. 


Schiffsche Basen aus Dimethylaminobenzaldehyd und ihre Salze 


Da Auramin ausgesprochene Farbstoffeigenschaften hat 
und der Parallelismus seiner chemischen Eigenschaften mit 
denen der basischen Triphenylmethanfarbstoffe augenfällig ist, 
hat man schon früher diese Verbindung als hervorragendsten 
Vertreter der Diphenylmethanfarbstoffe mit jenen verglichen 
und nach gleichen Gesichtspunkten mit jenen untersucht. Die 
theoretischen Gesichtspunkte der Komplexauflassung fordern 
aber auch heraus festzustellen, inwiefern die Salze der amino- 
substituierten Benzaldimine sich von gewöhnlichen Aldimin- 
salzen unterscheiden. Schiffsche Basen aus p-aminosubsti- 
tuiertem Benzaldehyd bzw. die Ionen ihrer Salze sind die 
einfachsten Formen von Komplexen, die durch Einschalten 
einer Phenylengruppe aus dem einfachsten Amidin, dem Form- 
amidin entstehen. 

Die orangegelben Farbsalze des von Sachs und Lewin') 
durch Erhitzen von Dimethylaminobenzaldehyd mit Anilin er- 
haltenen p-Dimethylaminobenzylidenanilins wurden besonders 
mit Hinblick auf die Hydrolysenbeständigkeit untersucht. 
Während sonst die salzartigen Verbindungen Schiffscher Basen 
mit Säuren beim Eintragen in Wasser fast sofort unter Rück- 
bildung des Aldehyds und eines Anilinsalzes zerfallen, erweisen 
sich p-amidierte Benzylidenaniline in ihrer einsäurigen Salzform 
als außerordentlich widerstandsfähig gegen hydrolytischen Zer- 
fall. Sie entstehen unmittelbar beim Zusammenbringen ver- 
dünnt wäßriger Lösungen eines Anilinsalzes mit einer solchen 
des Aldehyds und ihre Bildungstendenz ist so groß, daß sie 
auch durch die Anwesenheit eines Überschusses von Mineral- 
säure nicht verhindert wird. Da verschiedene Salze mit 
Mineralsäureanion besonders bei Überschuß dieses sehr schwer 
löslich sind, ist es geradezu möglich Anilin und andere aro- 
matische Amine in wäßriger Lösung nachzuweisen, indem man 


!) Ber. 35, 3573 (1902). 
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ihre Lösung mit der des Aldehyds in verdünnter Säure ver- 
einigt, worauf sich sofort oder binnen kurzer Zeit das durch 
Kondensation entstehende farbige Salz ausscheidet. Dies gilt 
für die Halogenwasserstoffsäuren besonders Jodwasserstoff, 
Rhodanwasserstoff, Salpetersäure und besonders Überchlorsäure. 

Man könnte der Ansicht sein, daß die Beständigkeit der 
Salze nur durch ihre Schwerlöslichkeit vorgetäuscht werde, in 
der Lösung aber zu einem beträchtlichen Teil Anilinsalz und 
freier Aldehyd enthalten sei. Daß das nicht richtig ist, geht 
daraus hervor, daß auch aus verdünnter Lösung nur die freie 
Schiffsche Base ausgefällt wird, erst nach dem Aufkochen 
war im Filtrat spurenweise Anilin nachweisbar. Auch wird 
durch die Lösung des Salzes Kongopapier nicht blau gefärbt, 
was bei hydrolytischem Zerfall geschehen müßte, da sowohl 
Salze des Anilins wie solche des Aminoaldehyds bläuend 
wirken. Nur dann, wenn mit überschüssiger Mineralsäure ge- 
kocht wird, tritt vollständiger Zerfall ein und durch Natron- 
lauge wird nur der Aldehyd ausgefällt. Hierdurch wird auch 
gezeigt, daB nicht etwa eine sehr schnelle Kondensation des 
freien Aldehyds mit Anilin bei der Ausfällung der Schiffschen 
Base die Beständigkeit ihres Salzes vortäuscht. 

Eine solche Kondensation erfolgt in verdünnt wäßriger 
Lösung lange nicht so schnell wie die mit einem Anilin- 
salz, die fast momentan zu erfolgen scheint. Die Beständig- 
keit der Salze des p-Dimethylamidobenzylidenanilins ist also 
sehr erheblich; sie dürfte sich nicht wesentlich von der der 
Auraminsalze unterscheiden. 

Durch Einwirkung von Methyljodid auf p-Dimethylamido- 
benzylidenanilin erhält man das dem Hydrojodid äußerlich 
gleichende Jodmethylat, das zu Vergleich mit anderen Jodmethy- 
laten aromatischer Anile ohne paraständige Aminogruppe einlädt; 
Hantzsch und Schwab!) erhielten durch Anlagerung von Me- 
thyljodid an Benzyliden-p-toluidin ein Jodmethylat, das gegen 
Wasser sich als ebenso unbeständig erwies wie die einfachen 
Salze. Ebenso erhielt Graebe?) ein diesem entsprechendes Jod- 
methylat des Benzophenon-phenylimids. Die beiden Verbin- 


1) Ber. 34, 822 (1901). 
®) Ber. 35, 2617 (1902). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 114. 
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dungen unterscheiden sich bei etwa gleicher Zersetzlichkeit in 
Berührung mit Wasser doch in eigentümlicher Weise. Während 
bei der Zersetzung dieser Verbindung Methylanilin entsteht, 
erhält man beim Zerfall jener nicht Methyltoluidin sondern 
Toluidin und Alkohol. Phenylauraminjodmethylat ist dagegen in 
wäßriger Lösung vollkommen beständig und wird erst durch 
Natronlauge unter Zerfall in Michlers Keton und Methyl- 
anilin zersetzt. 

Das Jodmethylat des Dimethylamidobenzylidenanilins er- 
weist sich nun auch gegen Wasser und ebenso gegen Alkohol 
als empfindlich, aber nicht im Sinne eines hydrolytischen Zer- 
falls unter Bildung von Aldehyd und Methylanilin, sondern in 
dem des Ersatzes von Methyl durch Wasserstof. Beim Um- 
krystallisieren aus diesen Lösungsmitteln wurde es zwar an- 
scheinend unverändert in schönen orangegelben Nadeln wieder- 
gewonnen. Es zeigte sich dann aber, daß nicht das Jodmethylat 
sondern das Hydrojodid vorlag. Durch Natronlauge wird aus 
der Lösung sofort die unveränderte Schiffsche Base ausgefällt 
und wenn eine wäßrige Lösung vorher zum Sieden erhitzt war 
ließ sich im Filtrat Anilin als Benzanilid nachweisen. 

Dieses Verhalten ist deutbar, wenn man annimmt, daß in 
der Lösung des Jodmethylates das folgende Gleichgewicht 
besteht: 


C,H,N(CH;3), (CH,),NC,H, OH 
c<H o ie - >. ij, + AcH 
Y NN 
| N<CH H, H N<CH, 
und daß innerhalb der Gruppe: 
OH CH, 
H 


die Abspaltung von Methylalkohol leichter erfolgt, als die von 
Methylanilin, während im analogen Falle des methylierten 
Phenylauramins das Umgekehrte gilt. 

Es besteht kein Zweifel, daß bei der Vereinigung von 
Methyljodid mit Dimethylamidobenzylidenanilin die Methyl- 
gruppe sich mit dem Stickstoff der Anilgruppe vereinigt. Es 
wurde auch das isomere Jodmethylat dargestellt. Dimethyl- 
amidobenzaldehyd vereinigt sich, wenn auch recht langsam, mit 
Methyljodid zu einem farblosen ‚Jodmethylat, dessen Aldehyd- 
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gruppe in normaler Weise mit Anilin unter Bildung des eben- 
falls farblosen Anils dieser salzartigen Verbindung reagiert. 

Zum Vergleich mit den sehr beständigen Salzen der 
Kondensationsprodukte des p-Dimethylamidobenzaldehyds mit 
Anilin (die mit anderen aromatischen Aminen, wie den Naphtyl- 
aminen, Benzidin, Anthranilsäure usw. erhaltenen, verhalten 
sich ganz analog) wurden auch diejenigen der mit Methylamin 
erhaltenen Schiffschen Base auf ihre Beständigkeit untersucht. 
Das einfachste, dem Auramin vergleichbare Salz eines nicht 
alkylierten Imins konnte nicht gefaßt werden, da Dimethyl- 
amidobenzaldehyd mit Ammoniak ein substituiertes Hydro- 
benzamid bildet. 

Die Salze des Dimethylamidobenzylidenmethylamins sind 
hellgelbliche Verbindungen, ihre Beständigkeit ist unvergleich- 
lich geringer als die oben beschriebenen der Anile. Das 
Hydrochlorid ist nur aus wasserfreien Lösuugsmitteln, z. B. 
Chloroform, durch Einleiten von Chlorwasserstoff isolierbar. 
Man kann es zwar in kaltem Wasser lösen, ohne daß es wie 
ein nicht substituiertes Benzylidenaminsalz sofort zerfällt und 
es ist auch möglich sofort nach dem Lösen durch Zugabe 
von Natriumperchlorat das schwerlösliche Perchlorat der 
Schiffschen Base aus der wäßrigen Lösung zurückzugewinnen. 
Beim Stehen der kalten Lösung bemerkt man aber schon 
nach kurzer Zeit die Ausscheidung des Aldehyds und nach 
einer Stunde ist das Salz vollkommen in freien Aldehyd und 
Methylammoniumchlorid zerfallen. 

Mit Methyljodid vereinigt sich die Base sehr schnell zu 
einem ebenfalls gelblichen Jodmethylat, dessen Verhalten mit 
dem des Hydrochlorids vollkommen übereinstimmt. 

Da somit die Eigenschaften dieser Salze sowohl von denen 
des analog zusammengesetzten Anilinderivates wie auch von 
Auraminsalzen, des weiteren auch von denen der Stammform, 
des Formamidins, erheblich abweichen, so muB für dieses 
Verhalten ein Grund gesucht werden. Eine annehmbare Deu- 
tung des verschiedenartigen Verhaltens scheint mir die zu 
sein, daß es für die Beständigkeit eines Carboniumkomplexes 
bestimmend ist, daB die aktivierenden Reste annähernd die 
gleiche aktivierende Kraft besitzen, somit auch die Verzerrung 
der Elektronenhülle des Zentralatoms in den verschiedenen 
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durch die aktivierenden Reste bestimmten Richtungen nicht 
zu sehr von einander abweicht. Die aktivierende Kraft einer 
aliphatisch substituierten Aminogruppe innerhalb des Kom- 
plexions wird wesentlich stärker sein als die einer aromatisch 
substituierten und ebenso einer durch den Phenylrest vom 
Zentralatom getrennten Aminogruppe, während sich wohl 
die beiden letzten Arten aktivierender Aminogruppen ziemlich 
die Wage halten. Wenn wir jetzt das Wesen der aktivierenden 
Wirkung einer Aminogruppe darin erkennen wollen, daß sie 
Elektronen aus dem Bereich des Zentralatoms auf sich hinüber- 
ziehen, so folgt, daß wenn eine Aminogruppe stärker wirkend 
ist als ihr Partner, sie auch eher das Elektron oder die Elek- 
tronen, deren Verbleiben im engeren Bereich des Zentralatoms 
Vorbedingung des stabilen Carboniumzustandes sein mag, zu 
sich hinüberziehen und somit in den labilen Immoniumzustand 
übergehen. Im Komplex des Auraminions wirken der einen 
stark aktivierenden einfachen Aminogruppe zwei durch Phenylen- 
gruppen getrennte Aminogruppen entgegen, trotzdem ist dieser 
Komplex schon viel labiler als der des Guanidoniumions, in 
dem die drei Aminogruppen sich genau die Wage halten. 


Salze der aminosubstituierten aromatischen Ketone und Thio- 
ketone und die sich von ihnen ableitenden Verbindungen. 


p,-Diaminobenzophenone und die entsprechenden Thio- 
ketone, deren bekannteste Vertreter das Michlersche Keton 
und das ihm entsprechende Thioketon sind, können gleich 
ihren Stammformen Harnstoff bzw. Thioharnstoff als Neutral- 
komplexe aufgefaßt werden. Sie entsprechen in dieser Hinsicht 
als Mischformen den einheitlichen Formen der Auraminbase 
und des freien Guanidins deren Iminogruppe durch Sauerstofi 
oder Schwefel ersetzt ist. Die Komplexauffassung setzt vor- 
aus, daß diese Atome der Iminogruppe auch funktionell bei 
der Salzbildung entsprechen, daß also wie bei dieser durch 
Anlagerung von Wasserstoff oder Alkylrest eine Aminogruppe, 
so aus jenen Hydroxyl- und Alkoxy- bzw. Sulfhydryl- und 
Merkaptogruppe entstehen können. Ein einsäuriges Salz des 
Michlerschen Ketons müßte demnach ein Farbsalz sein, dessen 
Eigenschaften sich wohl graduell aber nicht prinzipiell von 
denen des Auramins unterscheiden dürften. Ein solcher 


Sn Ge u A 


Farbige Salze der Di- u. Triphenylmethanreihe. II 21 


Parallelismus schien aber nach dem, was bisher über das 
Michlersche Keton bekannt ist, nicht vorhanden zu sein. 
Man kennt nur zweisäurige, offenbar durch Anlagerung von 
zwei Säureäquivalenten an die beiden Aminogruppen ent- 
standene farblose Salze und bei Anlagerung von Methyljodid 
oder Dimethylsulfat entstehen entsprechende biquartäre Am- 
moniumsalze. 

Andeutungen analogen Verhaltens sind allerdings schon 
bekannt. So löst sich das Michlersche Keton in Alkohol 
und besonders in Eisessig, bei Gegenwart überschüssiger 
Auraminbase auch in wäßriger Mineralsäure mit mehr oder 
weniger gelber Farbe, die im Falle der Eisessiglösung sogar 
eine an Auraminlösungen heranreichende Farbtiefe erhalten 
kann. Erst auf Zusatz zweier Äquivalente Mineralsäure wird 
die gelbe Farbe ausgelöscht. Versuche ein Farbsalz des Mich- 
lerschen Ketons zu isolieren sind aber bisher nicht geglückt. 

Die hierzu neu aufgenommenen Versuche haben nun 
gezeigt, daB es zum Gelingen derselben nur darauf ankommt 
eine geeignete Säure zu wählen. Wenn man z.B. auf ein 
Mol des Ketons ein Mol Chlorwasserstoff zusetzt, so scheidet 
sich beim Verdunsten des Lösungsmittels aus der gelben 
Lösung das farblose Diammoniumsalz neben dem ebenfalls farb- 
losen freien Aminoketon aus. Ganz anders aber, wenn man als 
Säure eine solche mit ausgesprochen komplexmäßig auf- 
gebautem Anion wählt. Mit solchen, wie z. B. Ferrocyan- 
wasserstoff, Phosphorwolframsäure und am besten Überchlor- 
säure erhält man einsäurige Salze, die sich äußerlich nicht 
wesentlich von Auraminsalzen unterscheiden, von Wasser zwar 
schnell hydrolysiert werden, aber aus Alkohol umkrystallisiert 
werden können. Auch die Absorptionskurve solcher Salze 
zeigt den gleichen Verlauf wie beim Auramin. Bei Über- 
schuß an Säure entstehen natürlich auch zweisäurige farblose 
Perchlorate. 

Wenn nun wirklich die Konstitution des gelben Salzes 
des Michlerschen Ketons mit der der Auraminsalze überein- 
stimmt, dann müßte es möglich sein das Wasserstoflatom der 
im farbigen Komplex befindlichen Hydroxylgruppe durch Reste 
zu ersetzen, gerade so, wie es möglich ist ein oder die beiden 
Wasserstoffatome der Aminogruppe des Auraminsalzes zu sub- 
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stituieren. Die heute geltenden Auraminformeln sind im 
wesentlichen aus den optischen Eigenschaften der Salze der- 
artig substituierter Derivate des Benzophenonimids abgeleitet 
worden.!) Für die Kritik solcher Schlußfolgerungen werden 
demnach analoge Derivate des Benzophenons wichtig sein. 

In diesem Zusammenhang ist es jetzt bedeutungsvoll, dab 
das einsäurige gelbe Perchlorat des Michlerschen Ketons 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid eine violettblaue Lösung 
ergibt, deren Farbe der auf gleiche Weise entstehenden Lö- 
sung des acetylierten Auramins (Semper) sehr ähnlich ist. 
Die Annahme ist naheliegend, daB in der Lösung ein Salz des 
in der Hydroxylgruppe seines Kations acetylierten Michler- 
schen Ketons enthalten ist. Isolieren läßt sich die in der 
heißen violettblauen Lösung enthaltene Verbindung allerdings 
nicht, denn beim Erkalten färbt sie sich grün und es scheiden 
sich grüne Krystalle aus. Ihre analytische Zusammensetzung 
entspricht derjenigen einer Doppelverbindung eines Äquivalents 
des Perchlorats des acetylierten mit einem solchen des nicht 
acetylierten Ketons. Durch Wasser wird die Verbindung sofort 
unter Rückbildung des Ketons zersetzt, auch gelang es nicht, 
sie umzukrystallisieren. 

Einen bündigen Beweis für das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe im einsäurigen Salz des Michlerschen Ketons 
mußte die Darstellung eines Äthers dieser Verbindung liefern. 
Einen solchen Äther durch direkte Alkylierung zu erhalten, 
konnte man ebensowenig erwarten, wie sich Salze des Isoharn- 
stoffäthers unmittelbar aus Harnstoff gewinnen lassen. Deshalb 
wurden zunächst Acetale des Michlerschen Ketons dargestellt. 

Solche Acetale können leicht durch Umsetzen des Keto- 
chiorids des Michlerschen Ketons mit Natriumalkoholat er- 
halten werden. Das Ketochlorid ist eine tiefblaue Verbindung 
von farbsalzartigem Charakter und im Sinne der Komplex- 


auffassung daher durch die Formel [car |er ausdrückbar. Die 
Verbindung wurde von H. Staudinger?) sowie von F. Straus 
und R. Bormann?) beschrieben, die sie durch Einwirkung von 


!) Vgl. Graebe, Semper, 2.2.0. 
?) Ber. 42, 3966 (1909). 
3) Ber. 43, 728 (1910). 
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Phosgen auf in Benzol gelöstes Michlersches Keton dar- 
stellten. Bequemer als das sehr unangenehme Arbeiten mit 
Phosgen ist die Benutzung von Thionylchlorid.. Man erhält 
dabei allerdings anscheinend nicht direkt das Ketochlorid, 
sondern eine Verbindung, die noch Schwefel enthält, aber wegen 
ihrer großen Zersetzlichkeit nicht analysiert wurde. Vermutlich 


entspricht die Verbindung der Formel | on “| Cl’, in ihren 


Eigenschaften stimmt sie mit dem Ketochlorid überein. 
Für die Darstellung des Acetals ist darauf zu achten, daß 


jede Spur Wasser fernbleibt, da sonst das Keton entsteht. Die 


Umsetzung erfolgt wahrscheinlich nach der Reaktionsgleichung 
RB, \ Na0CH, _OCH, R. Tr ‚ 
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Das Acetal ist nichts anderes als der Äther der Carbinol- 
base des gesuchten O-Alkylfarbsalzes. Eigentümlicherweise 
besitzen die Acetale des Michlerschen Ketons deutlich gelbe 
Farbe, die auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren bleibt. 
Wie alle Acetale sind die des Michlerschen Ketons außer- 
ordentlich empfindlich gegen Säure. So werden sie bereits 
beim Erhitzen mit gewöhnlichem, fast immer schwach saurem 
Alkohol unter Rückbildung des Ketons zersetzt, wenn man 
nicht für völlige Säurefreiheit sorgt. 

Als erste Erscheinung bei Einwirkung von Säure kann 
man aber immer das Auftreten intensiv carminroter Farbe 
beobachten, die zweifellos auf die Anwesenheit des gesuchten 
Farbsalzes zurückgeführt werden muß. Die rote Lösung in 
Eisessig ist relativ beständig und in Essigsäureanhydrid bleibt 
die Farbe auch beim Erhitzen erhalten. Infolge der Un- 
beständigkeit der Salze ist es nicht gelungen, ein solches zu 
isolieren. 

Von sonstigen Reaktionen der Acetale ist noch zu be- 
merken, daß sie mit den Salzen von Aminen unter Bildung 
von Farbsalzen reagieren. So entsteht mit salzsaurem Anilin 
Phenylauramin. 

Zum Vergleich mit den Acetalen des Michlerschen Ketons 
wurden durch Umsetzung seines Ketochlorids mit Cyankalium 
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die den Acetalen entsprechende Dicyanverbindung dargestellt. 
Auch sie ist wie das Acetal, aber wesentlich intensiver gelb 
gefärbt. Ihr Verhalten stimmt im wesentlichen mit dem der 
Leukocyanide der Fuchsinfarbstoffe überein. Ihre Lösung in 
Eisessig färbt sich beim Erhitzen grün, intensiver noch, wenn 
man sie dem direkten Sonnenlicht aussetzt. Die grüne Farbe 
entspricht vollkommen derjenigen des Farbsalzes Tletramethyl- 
diaminodiphenyl-cyan-methyl-chlorid, das aus Hydrocyanauramin 
durch Ersatz der Aminogruppe durch ionogen gebundenes 
Chlor entsteht.) Es besteht demnach auch bei diesem Cyanid 
ein Gleichgewicht des Pseudosalzes mit dem Farbsalz, infolge 
des Überganges einer direkt gebundenen Cyangruppe in ionogen 
gebundenes Cyan und umgekehrt. Dieses Ionogenwerden einer 
Cyangruppe wird natürlich stark gefördert, wenn sie in eine 
(Gruppe höherer Ionenbildungstendenz, wie die Rhodangruppe, 
übergeführt wird. So wird auch die in zerstreutem Licht un- 
empfindliche alkoholische Lösung intensiv grün gefärbt, wenn 
man sie mit Schwefelpulver kocht, indem das Rhodanid des 
Farbsalzes gebildet wird, im Sonnenlicht gleich anderen Leuko- 
cyaniden aber auch direkt. Ebenso wird die Lösung in Eis- 
essig beim Erhitzen intensiv grün. 

Bei den Versuchen, durch Darstellung analysierbarer Ver- 
bindungen einen Beweis für die Richtigkeit der oben ent- 
wickelten Auffassung von Farbsalzen des Michlerschen Ketons 
zu erhalten, wurde ein voller Erfolg erzielt, als die oben be- 
schriebenen sauerstoffhaltigen durch die entsprechenden schwefel- 
haltigen Verbindungen ersetzt wurden. Das dem Acetal ent- 
sprechende Äthylmercaptol wurde durch Umsetzen des Keto- 
chlorids mit Äthylmercaptid dargestellt. Auch diese Verbindung 
hat gelbe Farbe. Sie ist ebenfalls sehr empfindlich gegen 
Säuren, doch ist die Beständigkeit der aus ihr entstehenden 
Farbsalze viel größer als im Falle der Acetale.. Man kann 
daher das Mercaptol in Eisessig bis zum Sieden erhitzen, ohne 
daß mehr als ein Mercaptorest abgespalten wird. Das Resultat ist 
ein blaugrünes Farbsalz. Ebenso wirkt hier auch schon Be- 
lichtung in neutralen Lösungsmitteln im Sinne des Farbig- 
werdens und auch in trockenem Zustande wird die Verbindung 


) Albrecht, Ber. 27, 3296 (1894). 
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oberflächlich am Lichte schnell grün. Wenn man die durch 
Erhitzen mit wenig Eisessig erhaltene Farbsalzlösung in Wasser 
aufnimmt und mit einem überchlorsauren Salz versetzt, so 
fällt das schwer lösliche Perchlorat aus, das umkrystallisiert 
werden kann. 

Es hat sich nun überraschenderweise gezeigt, daß solche 
Mercaptofarbsalze nicht neu sind, wenn auch ihre Konstitution 
bisher nicht richtig erkannt worden ist. Baither!) hat bei 
der Untersuchung des Tetramethyldiaminothiobenzophenons fest- 
gestellt, daB diese Verbindung verschiedene Halogenverbindungen 
anzulagern vermag unter Bildung von tieffarbigen Verbindungen, 
die Farbsalzcharakter zeigen. So wird Salzsäure angelagert 
unter Bildung einer blauen Verbindung, die jedenfalls den gelben 
Farbsalzen aus Michlers Keton analog ist. Acetylchlorid wird 
angelagert unter Bildung einer grünen Verbindung, die als Acetyl- 
derivat des salzsauren Thioketons als Analogon des oben an- 
genommenen Acetylderivats des Perchlorats von Michlers Keton 
erscheint. Ferner beschreibt er ein im Vergleich mit den eben- 
erwähnten Verbindungen sehr beständiges Anlagerungsprodukt 
von Methyljodid, das sich in Wasser mit blaugrüner Farbe 
löst und das er in seinen Eigenschaften mit den Farbsalzen 
der Triphenylmethanreihe vergleicht. Nach seiner Ansicht hat 
sich Methyljodid an eine Aminogruppe unter Bildung eines 
quartären Ammoniumjodids angelagert. Er hätte aber nur seine 
Anlagerungsverbindung mit etwas Säure erwärmen brauchen, um 
an dem entstehenden Mercaptangeruch die Unrichtigkeit dieser 
Annahme zu erkennen. Tatsächlich entsprechen die Anlage- 
rungsprodukte von Alkyijodiden an das Thioketon völlig den 
durch Einwirkung von Säuren auf die Mercaptole entstehenden 
Farbsalzen. Zu den roten Farbsalzen aus den Acetalen ver- 
halten sie sich wie die Anlagerungsprodukte von Halogen- 
alkylen an Thioharnstoff zu den ebenfalls sehr empfindlichen 
Salzen der O-Alkylderivate des Harnstofis. Aus den Mercapto- 
farbsalzen können die Mercaptole durch Umsetzen mit Natrium- 
mercaptid in umgekehrter Reihenfolge gewonnen werden. Wenn 
man z. B. das Jodäthylat des Thhioketons mit Natriumäthyl- 
mercaptid zur Umsetzung bringt, so erhält man das gleiche 


1) Ber. 20, 1732, 3290 (1887). 
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Mercaptol wie bei der oben genannten Reaktion des Keto- 
chlorids.. Bei Einwirkung von Alkalilauge auf Mercaptofarb- 
salze entsteht unmittelbar Michlers Keton. 

Mit Natriumäthylat wurde ein gemischtes Acetal-mercaptol 
dargestellt. Diese Verbindung zeigt gegenüber Säuren ein über- 
raschendes Verhalten, indem unter Freiwerden von Mercaptan 
das rote O-Äthylfarbsalz entsteht. Diese Reaktion überwiegt 
bei weitem die zuerst erwartete Bildung des Mercaptosalzes. 
Wenn man das Mercaptol-acetal in Eisessig erhitzt, so erkennt 
man erst nach der Zersetzung der roten Verbindung an dem 
Verbleiben schwach blaugrüner Farbe, daß ein kleiner Teil im 
Sinne der Bildung des Mercaptofarbsalzes reagiert hat. Der 
Befund zeigt, daß die Haftfestigkeit des Mercaptorestes bei 
der Bildung des Farbsalzes geringer ist, als die entsprechende 
Haftfestigkeit des Alkoxyrestes, während für die Haftfestigkeit 
dieses Restes in den Farbsalzen das Umgekehrte gilt. 

Wenn man eine Lösung des Jodäthylats des Thioketons 
mit Alkalicyanid zur Umsetzung bringt, so wird unter Bildung 
des Leukocyanids das ionogen gebundene Jod durch nicht 
ionogenes Cyan ersetzt. Auch die so erhaltene schön krystalli- 
sierende Verbindung zeichnet sich durch intensiv gelbe Farbe 
aus. Die gleiche Verbindung erhält man durch Umsatz eines 
Farbsalzes des Tetramethyl-diaminodiphenyl-cyan-carboniums, 
das aus dem Leukocyanid des Auramins leicht gewonnen werden 
kann, mit Natriumäthylmercaptid. 
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Die Verbindung zeigt denn auch ein dem Auraminleuko- 
cyanid vollkommen entsprechendes Verhalten. Wenn man sie 
z.B. in Eisessig gelöst erwärmt, so erhält man unter Frei- 
werden von Mercaptan das grüne Farbsalz, das nach Verdünnen 
mit Wasser und Zusatz von einigen Tropfen Überchlorsäure 
in Form des in schwer löslichen Nädelchen krystallisierenden 
Perchlorats isoliert werden kann. Umgekehrt lassen sich aus 
den beiden Leukocyaniden sowohl Auramin wie Mercaptofarb- 
stoff zurückgewinnen, wenn man ihre alkoholische Lösung mit 
Schwefelpulver erwärmt, indem in beiden Fällen die Cyangruppe 
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in die ionogene Rhodangruppe übergeführt wird. Ein direktes 
lonogenwerden der Cyangruppe ist wohl wie bei anderen Leuko- 
cyaniden der Farbsalze der Di- und Triphenylmethangruppe 
in der grünen Farbe zu erkennen, die eine alkoholische Lösung 
im direkten Sonnenlicht annimmt und die im Dunkeln wieder 
zurückgeht, ebenso in der Grünfärbung, die beim Schmelzen 
der Verbindung beobachtet wird und beim Erkalten und Wieder- 
erstarren der Schmelze wieder verschwindet. 

Vom Thioketon ausgehend kann man außer durch Alky- 
lierung auch durch Oxydation zu verhältnismäßig beständigen 
Farbsalzen gelangen, wenn man unter solchen Bedingungen 
arbeitet, daB in dem als Ion recht unbeständigen Komplex 


a u 
| Zen die Sulfhydrylgruppe zur Disulfidgruppe umgewandelt 
wird. Die Reaktion entspricht der analogen beim Thioharn- 


stoff durch Oxydation in saurer Lösung erfolgenden Reaktion !) 
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Als Oxydationsmittel dient am besten Eisenchlorid, das 
zu einer alkoholischen Lösung des Thioketons zugesetzt, das 
Dichlorid des Disulfidkomplexsalzes ausfällt. In Wasser ist es 
mit tiefvioletter Farbe löslich und wird aus dieser Lösung 
durch überchlorsaure Salze als sehr schwer lösliches Perchlorat 
ausgefällt. 

Es ist bemerkenswert, daB die Farbsalzbildung durch 
direkte Alkylierung oder durch Oxydation nur bei dem dem 
Michlerschen Keton entsprechenden peralkylierten Thioketon 
festgestellt werden konnte. Das p,-Diaminothiobenzophenon 
zeigte keine Neigung zu entsprechenden Reaktionen. Das ist um 
so auffälliger, als bei der Stammform des Thioharnstofis nach der 
Beobachtung von H. Goldschmidt?) die S-Alkylierung bei 
den am Stickstoff nicht alkylierten Verbindungen leichter er- 
folgt als bei den alkylierten. 


ı) R. Maly, Monatsh. 11, 278 (1890); L. Stosch, Monatsh. 11, 
452 (1890). 
2) Z. f. Elektr. 19, 226 (1913); 22, 339 (1916). 
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Als Abschluß dieses Kapitels seien noch einige Bemer- 
kungen über den Mechanismus derjenigen Reaktionen beigefügt, 
die zu Umsetzungen der Carbonyl- oder Thiocarbonylgruppe 
in aromatischen aminosubstituierten Ketonen und Thioketonen 
führen. Es läßt sich feststellen, daß solche Umsetzungen nur 
dann leicht erfolgen, wenn die Möglichkeit zur Bildung des 


Komplexes [e<oH| bzw. [0x | gegeben ist. So erfolgt 


die Bildung von Auramin oder in der Iminogruppe substi- 
tuierten Auramin nicht oder nur sehr schwer, wenn man Am- 
moniak oder Amine für sich auf das Keton oder Thioketon 
einwirken läßt, viel leichter, wenn die Bildungsmöglichkeit 
eines beständigen Salzes gegeben ist. Es genügt z.B. ein- 
faches Zusammenschmelzen des Ketons mit salzsaurem Anilin 
und ein wenig freiem Anilin und kurzes Erhitzen auf 150 bis 
160° um die Umsetzung zu salzsaurem Phenylauramin zu ver- 
vollständigen, während Graebe für die Darstellung des Phenyl- 
auramins aus Michlers Keton sechsstündiges Erhitzen mit 
Anilin auf 280° benötigte. Ebenso kann man auch p,-Diamido- 
benzophenon durch kurzes Erhitzen auf 200° mit salzsaurem 
Anilin in das salzsaure Salz des noch nicht beschriebenen 
p,-Diamidobenzophenon-phenylimids überführen. Wenn man 
den im vorhergehenden Kapitel für die Umsetzungen der ana- 
logen Ketimide entwickelten Reaktionsmechanismus als richtig 
ansehen will, so stimmt derjenige der Ketone zweifellos mit 
ihnen überein. 

Durch die in diesem Kapitel mitgeteilten Befunde scheint 
mir der Beweis erbracht zu sein, daß die von der „Mischform“ 
Harnstoff ableitbaren aromatischen Verbindungen sich, soweit 
rein chemische Eigenschaften in Frage kommen, der Betrach- 
tungsweise im Sinne der Komplexauffassung einordnen lassen. 
Ersetzt man in den zu dieser Reihe gehörenden Komplexen 
die stickstoffhaltigen Reste vollends durch sauerstoffhaltige, so 
gelangt man zu den Komplexer, die sich von den Carbonsäuren 
und der Kohlensäure ableiten. Als Zwischenglieder zwischen 
diesen Stammformen und den Formen der Triphenylmethan- 
reihe, deren ausgeprägtester Vertreter das Aurin ist, kann man 
Phenolaldehyde und Ketone bezeichnen. In der ersten Mit- 
teilung wurde bereits darauf hingewiesen, daß zwar für die 
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Stammformen die Tendenz zur Kationbildung ganz zurücktritt, 
diese aber bei den als Carboniumverbindungen erscheinenden 
Anlagerungsverbindungen von Säuren an das Aurin deutlich in 
Erscheinung tritt. Daß das gleiche auch für die Zwischen- 
formen gilt, zeigt sich an der z. B. beim p,-Dioxybenzophenon 
sehr ausgeprägten Halochromie. Wie weit auch für die aus 
den Zwischenformen gebildeten Anionen die Komplexauffassung 
in den chemischen Eigenschaften ihre Stütze findet, wird aus 
der folgenden kurzen Betrachtung hervorgehen. 


Die Salze von Phenolaldehyden und -ketonen in ihren 
Beziehungen zu denen der Carbonsäuren bzw. Kohlensäure und 
der Oxy- bzw. Dioxyfuchsone 


Zu beachten sind die elektrochemischen Eigenschaften, 
die Reaktionsfähigkeit der Carbonylgruppe und die Farben- 
erscheinungen. 

Gewöhnliche Phenole besitzen nur eine sehr schwache 
Azidität und geben daher mit Ammoniak keine für sich isolier- 
baren Ammoniumsalze. Phenolaldehyde und -ketone bilden 
mit Ammoniak als Ammoniumsalze ansprechbare Additions- 
verbindungen, sie lösen sich in kohlensauren Alkalien und 
treiben daraus Kohlensäure aus, lassen sich ferner mit Phenol- 
phthalein als einbasische Säuren titrieren, ihre Salze nähern 
sich in ihren elektrochemischen Eigenschaften demnach mehr 
denen der Carbonsäuren als denen der einfachen Phenole, 

Phenolaldehyde und Ketone reagieren geradeso wie freie 
Carbonsäuren mit Ketonreagenzien, jene unter Bildung von 
Oximen und Hydrazonen, diese unter Bildung von Hydroxam- 
säuren und Säurehydraziden. Die ihnen entsprechenden Salze 
haben ihre Reaktionsfähigkeit gegen Ketonreagenzien verloren, 
woraus zu schließen ist, daß die Carbonylgruppe in allen Fällen 
nach der Salzbildung nicht die gleiche geblieben ist wie vorher. 
In diesem Verhalten entsprechen sie auch den Salzen von Oxy- 
methylenchinonen und Öxyfuchsonen, z. B. des Aurins, die 
ebensowenig reaktionsfähig sind. 

Phenolaldehyde und Ketone der Para- und ÖOrthoreihe 
zeigen bei der Salzbildung mehr oder weniger tiefe Gelb- 
färbung, durch die ebenfalls Besonderheiten der Konstitution 
ihrer Salze gegenüber denjenigen einfacher Phenole und 
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Analogie zum Aufbau der entsprechenden Salze von aro- 
matischen aminosubstituierten Aldiminen und Ketiminen wahr- 
scheinlich gemacht wird. Wie die ÖOxyfuchsone zeigen sie 
ausgeprägte Fähigkeit zur Bildung von zwei Reihen farbiger 
Salze, solcher mit Basen in denen sie als Anionen und solcher 
mit starken Säuren, in denen sie als Kationen fungieren. Die 
Formulierung im Sinne der Komplexauffassung ergibt z.B. 
für das p,-Dioxybenzophenon als Anion und Kation folgende 
analoge Komplexformeln: 


(C,H,OLT’x.. (C,HLOM,T'x, 
[c6 |x [co4 |x- 


Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe. 


In den voraufgehenden Kapiteln glaube ich gezeigt zu 
haben, daß in der Tat alle rein chemischen Eigenschaften 
der darin behandelten Di- und Triphenylmethanverbindungen 
ebenso wie die ihrer Stammformen eine einheitliche Deutung 
vom Standpunkt der Komplexauffassung zulassen. Da nun 
innerhalb der Reihen von aus rein chemischen Beziehungen 
einheitlich auffaßbaren Verbindungsformen große Unterschiede 
in optischer Hinsicht bestehen, so tritt die Frage auf, ob 
diese Deutung für solche Unterschiede Raum gewährt, oder 
ob nicht doch aus optischen Gründen heraus grundsätzliche 
Konstitutionsunterschiede anzunehmen sind. 

Der alten Lehre der chromophoren und auxochromen 
Gruppen kann eine wesentliche theoretische Bedeutung nicht 
beigemessen werden, da sie nur in rein formaler Weise das 
Auftreten von Absorptionen, die ins Gebiet des für das 
menschliche Auge Erkennbaren fallen, mit dem Vorhandensein 
gewisser, im Molekül der farbigen Verbindung vorhandener 
oder auch nur angenommener Atomgruppierungen in Ver- 
bindung bringt ohne besonders nach den eigentlichen physi- 
kalischen Gründen der Absorption zu fragen. Wenn dem- 
nach die tiefere Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe auf den 
chinoiden Rest, die hellere des Auramins auf die Anwesenheit 
einer Iminogruppe als Chromophor zurückgeführt wird, so 
wird zur theoretischen Deutung dieser Absorption herzlich 
wenig beigetragen. 

Die im vorletzten Kapitel erwähnte Tatsache, daß man 
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vom Michlerschen Keton ausgehend farbige Acetale und 
Merkaptole sowie ein farbiges substituiertes Malonitril erhält, 
zeigt, daB auch bei Verbindungen, die gar keine als Chromo- 
phor ansprechbare Gruppe enthalten, die Absorption bis ins 
(sebiet des Sichtbaren rücken kann. 

Nach der heute geltenden physikalischen Theorie der Ab- 
sorption kann man annehmen, daß infolge einer Resonnanz be- 
stimmter elektromagnetischer Wellen mit bestimmten schwingen- 
den Bestandteilen der Moleküle, als welche im wesentlichen 
einzelne bestimmten Atomen angehörende Elektronen anzusehen 
sind, eine quantenmäßig erfolgende Umformung der Strahlungs- 
energie in Wärme stattfindet. Welchen Atomen die hierbei 
betroffenen Elektronen angehören, darüber vermag die Physik 
zunächst nichts auszusagen. Wenn wir aber solche Verbindungen 
die ausgesprochenes Absorptionsvermögen besitzen, anderen 
nicht absorbierenden gegenüberstellen, von denen wir auf 
srund ihrer chemischen Eigenschaften aussagen können, dab 
die Funktion bestimmter in ihnen enthaltener Gruppen mit 
der der gleichen Gruppen in den absorbierenden Molekülen 
übereinstimmt, dann läßt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit 
schließen, daß die Anwesenheit der beiden Molekülarten ge- 
meinsam angehörenden (Gruppe für die Absorption der einen 
keine ausschlaggebende Bedeutung haben kann. Nun sehen 
wir, daß die den farbigen Salzen des Auramins und p,-Dioxy- 
benzophenons funktionell analogen Guanidonium- und kohlen- 
sauren Salze farblos sind und können es daher auch als wahr- 
scheinlich ansehen, daß die in den richt aromatischen Molekülen 
im stärksten Maße die spezifischen chemischen Eigenschaften 
bedingenden Gruppen dann, wenn sie in einem aromatischen 
Molekül enthalten sind, für sich allein auch nicht die optische 
Funktion bedingen werden, d.h. also daß ihnen nicht die zur 
Resonanz gebrachten Elektronen angehören werden. Die 
traglichen Elektronen werden somit vermutlich den Kohlen- 
stoffatomen der Phenylengruppe angehören unter ihnen viel- 
leicht vorzugsweise denjenigen, die als Bindungselektronen an 
Zentralatom und äußersten Peripheriteil dienen. 

Daß bei den Di- und Triphenylmethanfarbstofien nur 
sehr wenige Elektronen mit von einander verschiedener Schwing- 
ungsamplitude in Frage kommen, dürfte daraus hervorgehen, 
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daß für diese Farbstoffe wenige, scharf begrenzte schmale 
Absorptionsbanden typisch sind und man es wohl für wahr- 
scheinlich halten kann, daß jede derselben nur einer Art von 
resonanzfähigen Bestandteilen entspricht, während es um- 
gekehrt wohl denkbar ist, daß diese gleichzeitig auf Strahlen 
verschiedener Wellenlänge ansprechen. Die Verschiebung, die 
die, einem bestimmten Peripherieteil entsprechenden Absorp- 
tionsbanden erfahren, wenn dieser eine Änderung erfährt — 
z. B. beim Übergang von Parafuchsin zu Kristallviolett — wäre 
dann damit in Verbindung zu bringen, daß die Bahnen der 
resonanzfähigen Elektronen verzerrt werden, indem hierbei 
die zwischen Zentralatom und peripheren aktivierenden Resten 
bestehende Anziehung verstärkt oder geschwächt wird. Ähn- 
liche Verzerrungen, nur in höherem Ausmaße müssen natür- 
lich dann auftreten, wenn ein farbloser C,,-Komplex — 
etwa eine Carbinolbase — in einen farbigen Ü,,- Komplex 
übergeht, oder wenn aus einem nicht oder schwach ab- 
sorbierenden ©, ‚- Neutralkomplex — etwa der Auraminbase 
oder der Homolkaschen Base — der Ionenkomplex eines 
Farbsalzes wird. 

Wenn man jetzt für die in Frage kommenden Ionen der 
farbigen Salze im Sinne unserer Komplexauffassung die An- 


nahme macht, daß die aktivierende Wirkung der auf das 


Zentralatom einwirkenden peripheren Reste darin besteht, dad 
sie dieses durch Annäherung oder Entfernung von Elektronen 
zum Hauptträger der elektrischen Ladung machen, dabei aber 
selber in ihren Atomen eine Verzerrung der Elektronen- 
hüllen erfahren, so wird man den Schluß ziehen können, dad 
zwar — wie aus dem Verhalten der Guanidoniumsalze er- 
sichtlich — die einfachen NH,-Gruppen die stärkste chemisch 
aktivierende Wirkung entfalten und daher wohl in den Elek- 


tronenhüllen am meisten verzerrt sein werden, hierdurch aber f 
doch nicht Resonanz mit so langwelligen Lichtstrahlen zu er- fi 


folgen braucht, daß für das menschliche Auge Farbe entsteht. 
Die im Auraminion ebenfalls an der Aktivierung teilnehmenden 
aromatischen Reste werden dann um so mehr entlastet, je 
stärker die Wirkung ihres Partners ist. Ihre Elektronen- 
hüllen werden also weniger stark verzerrt sein, als wenn sie 
für sich allein für die Aktivierung des Zentralatoms auf- 
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kommen müßten und daher auch noch nicht den Verzerrungs- 
grad erreicht haben, der der Resonanz und Absorption lang- 
welliger Schwingungen in den Fuchsinfarbstoffen entspricht. 
Wird jetzt infolge Ersatzes der direkt aktivierenden Amino- 
gruppe durch einen indifferenten oder gar negativ induzierenden 
Rest die Mitwirkung dieser Aminogruppe fortgeschafit oder in 
die entgegengesetzte Wirkung verkehrt, was auch durch Be- 
lastung mit negativierenden Resten geschehen kann, so müssen 
die aromatischen Reste die ganze Last der Aktivierung tragen, 
ihre Elektronenhüllen werden vermutlich sogar noch mehr 
verzerrt, als wenn als dritter Partner, wie in den Fuchsin- 
salzen, ein mäßig stark aktivierender Rest vorhanden ist, der 
in gleicher Weise wie sie verzerrt wird. Wir finden in der 


Tat, daß alle Farbsalze mit dem Kationkomplex [ox in 


x’ 
denen R = C,H,N(CH,,, X=H, C,H,, CN, NHCOR, 
NHC,H,(NO,),, SR sind, durchweg tieffarbige meist blaue oder 
grüne Verbindungen sind. 

Nach den Versuchsergebnissen des vorletzten Abschnitts 
müßten wir dann schließen, daß die Verzerrung der Elektronen- 
hülle des Sauerstoffs der Hydroxylgruppe und damit auch die 
indirekte Wirkung auf die der aromatischen Reste im Farb- 
salz des Michlerschen Ketons derjenigen der Aminogruppe 
und ihrer "virkung auf die peripheren Reste im Auramin- 
komplex ziemlich nahe kommt. Bei seinem roten Alkylderivat 
wäre ein Zus.and der Alkoxygruppe zu erwarten, der zwischen 
demjenigen der Hydroxylgruppe des Ketonfarbsalzes und etwa 
dem des wohl ganz indifferenten an das Zentralatom gebun- 
denen Wasserstoffatoms im blauen Farbsalz | oh: | X steht, das 
der Carbinolbase des Michlerschen Hydrols entspricht. 

Ganz ähnliche Betrachtungen lassen sich für diejenigen 
Verbindungen anstellen, die als Neutralkomplexe bezeichnet 
wurden, z. B.: 


[ce]; ESAE [efc,u]» [es]. [Cu]: [Cer.o]» 


in denen die Reste R aminosubstituierte Phenylreste sein 
sollen, die als aktivierende Peripherieteile gegenüber ihrem 
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Einzelpartner eine mehr oder weniger antagonistische Wirkungs- 
weise betätigen. Welchem der beiderlei Peripherieteile man 
im Falle der Farbigkeit auf diese den größeren Einfluß zu- 
schreiben soll, kann zwar a priori nicht gesagt werden, doch 
wird man vermuten können, daß ceteris paribus der Einfluß 
zweier gleicher aktivierender Reste auf ein im dritten ent- 
haltenes resonanzfähiges Elektronensystem größer ist wie um- 
gekehrt. Wir finden für die Absorption der Neutralkomplexe 
die größten Unterschiede von fast völliger Farblosigkeit bis 
zu großer Farbtiefe. Die fast vollkommene Farblosigkeit der 
erstangeführten Verbindungsformen, etwa des Michlerschen 
Ketons und der Auraminbase bedarf keiner Erläuterung. 
Phenyliminoverbindungen sind farbig. Auch das ist ver- 
ständlich, da wir durchweg finden, daß Ersatz von Wasserstoff 
durch aromatische Reste den Widerstand der mit ihnen ver- 
bunderen Atome gegen Verzerrung ihrer Elektronenhüllen 
schwächen und damit die Möglichkeit zur Bildung tieferfarbiger 
Verbindungen geben. Als Beispiele seien die Biphenylecarbonium- 
salzee und die in den Aminogruppen phenylsubstituierten 
Fuchsine genannt, die beide viel tieferfarbig sind als ihre 
phenylärmeren Analoga. 

Das Schwefelatom ist offenbar sehr wenig widerstands- 
fähig gegen Verzerrung seiner Elektronenhülle. C,‚-Komplexe 
mit peripherem Schwefel sind meist farbig; die Unterschiede 
der Farbe je nach der Natur seiner Komplexpartner sind 
besonders auffallend. Thiobenzophenon hat ein reines Blau, 
durch Einführung von Dimethylamidogruppen in die p-Stellung 
erhält man ein blaurotes Thioketon von großer Absorptions- 
stärke, einfache Aminogruppen ergeben ein rotes Thioketon 
und wenn man dieses acetyliert, so erhält man ein hellgrünes 
beinahe farbloses Thioketon. Da auch die schwefelhaltigen 
Komplexionen anionischer wie kationischer Richtung fast 
durchweg je nach der Natur der mit ihm vereinigten Gruppe 
mehr oder weniger tieffarbig sind, so wird man nicht fehl gehen 
in der Annahme, daß in ihnen die Absorption, wenn nicht aus- 
schließlich so doch zum größten Teil auf die Verzerrung der 
Elektronenhüllen des Schwefels zurückgeführt werden muß. 

Ziehen wir schließlich noch die farbigen Triphenylmethan- 
derivate heran und zwar einerseits die Farbsalze mit einheit- 


Fe Rec An am 


a.—. 0- 


ww 


7)» 


Farbige Salze der Di- u. Triphenylmethanreihe. II 35 


lichen und nichteinheitlichen Peripherieteilen andererseits die 
als Neutralkomplexe bezeichneten Verbindungen wie die 
Homolkasche Base, das ÄAurin, das Tetramethyldiamino- 
fuchson, die ja immer verschiedenerlei Peripherieteile enthalten 
müssen, gleichviel ob sie den Ionenkomplexen mit gleich- oder 
ungleichförmigen Peripherieteilen entsprechen, so kann man 
such für die Eigentümlichkeiten ihrer Absorption ein Ver- 
ständnis aus der neuen Betrachtungsweise herausfinden. 

Die allereinfachsten Absorptionsspektren, nämlich eine 
einzige, starke, scharf begrenzte Absorptionsbande, der sich 
noch eine schwächere an der Grenze zum Ultraviolett an- 
schließt, zeigen Farbsalze mit einheitlichen Peripherieteilen 
ihres Ionenkomplexes. Eine weitere starke Absorptionsbande 
tritt immer dann auf, wenn eines der Peripherieteile von den 
beiden anderen verschieden wird. Wir können hier annehmen, 
daß der Ausgangspunkt für die Entstehung der einen starken 
Absorptionsbande in diesem einen Peripherieteil zu suchen ist, 
für die der anderen in den einander gleichen beiden anderen. 
Eine entsprechend einfache Deutung kann für dieses Verhalten 
aus anderen Vorstellungsweisen, auch aus der von Hantzsch 
befürworteten, in ihrer Ableitung das erwähnte Auftreten einer 
neuen Absorptionsbande nicht berücksichtigenden Konjunktions- 
annahme nicht gewonnen werden. 

Von den erwähnten drei Neutralkomplexen Homolkas 
Base, Aurin und Tetramethyldiaminofuchson wollen wir an- 
nehmen, daß der Ausgangspunkt der Absorption wie bei den 
oben betrachteten Diphenylmethanderivaten im wesentlichen in 
dem Peripherieteil liegt, der nach den üblichen Struktur- 
formeln doppelt an das Zentralkohlenstoffatom gebunden und 
hier chinoid zu formulieren ist. Homolkas Base und Aurin 
zeigen eine bemerkenswert ähnliche Absorption, doch ist bei 
ihnen die Hauptabsorption noch zu wenig in den sichtbaren 
Bereich gerückt, als daß man ohne genauere Untersuchung im 
ultravioletten Bereich etwas näheres aussagen könnte. Da- 
gegen ist für das Tetramethyldiaminofuchson bereits von 
Hantzsch!) festgestellt worden, daß seine Absorption mit der 
des Fuchsins nahezu übereinstimmt. Da nun, wie schon von 


!) Ber. 52, 525 (1926). 
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Baeyer festgestellt wurde, das Spektrum der Aurinsalze mit 
dem des Fuchsins übereinstimmt, so läßt sich schließen, daß 
die Wirkung der positiv aktivierenden Reste auf das Zentral- 
atom weiterhin innerhalb der Gruppe C,H,O Verzerrungen 
der Elektronenhüllen auslöst, die der der gleichen drei Gruppen 
im Anionkomplex der Aurinsalze entspricht. Für die Aurin- 
salze wäre dann also eine dreifach größere Intensität der Ab- 
sorption zu ewwarten. Kolorimetrischer Vergleich molekularer 
Mengen in alkoholischer Lösung zeigt tatsächlich einen In- 
tensitätsunterschied dieser Größenordnung, worauf allerdings 
kein großes Gewicht gelegt werden kann, da die Intensität der 
Absorption dieses Fuchsons sehr von der Wahl des Lösungs- 
mittels abhängt. 

Zum Abschluß dieses Kapitels mag darauf hingewiesen 
werden, daß der darin durchgeführte Versuch einer theo- 
retischen Deutung der Absorption organischer Farbstoffe sich 
ähnlichen Entwicklungen von K. Fajans!) anschließt, die sich 
auf anorganische Verbindungen beziehen. Es ist selbstverständ- 
lich, daß hiermit noch nicht alles geklärt ist, immerhin darf 
behauptet werden, daB es ein erster Versuch ist, der den 
Anspruch machen kann, auch im physikalischen Sinne als 
theoretische Deutung zu gelten. 


Theoretische Bemerkungen über die Konstitution 
der Anlagerungsverbindungen anorganischer Moleküle an 
Carbonylverbindungen, die Analogie von Stickstoff- (Sauerstoff-, 
Schwefel-) komplexen und Kohlenstoffkomplexen und die Kon- 
stitution der anomalen Salze von Carbonylverbindungen 


Die im Kapitel über die farbigen Salze von aminosub- 
stituierten aromatischen Ketonen und Thioketonen begründete 
Komplexannahme der Salze solcher Verbindungen gibt Anlab 
zur Auseinandersetzung mit anderen Auffassungen der An- 
lagerungsprodukte anorganischer Moleküle an Carbonylver- 
bindungen, da es wahrscheinlich ist, daß alle diese Verbin- 
dungen nach einem einheitlichen Prinzip aufgebaut sind. 

Seit Collie und Tickle?) zuerst am Dimethylpyron auf 
die Existenz solcher Verbindungen aufmerksam gemacht haben, 
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ist eine außerordentlich große Zahl sauerstofihaltiger Ver- 
bindungen gefunden worden, die Neigung zur Addition an- 
organischer Moleküle zeigen. Sie lassen sich in zwei Klassen 
einteilen, solche, in denen der Sauerstoff ätherartig gebunden 
ist, und solche, in denen er als Carbonylsauerstoff enthalten 
ist. Baeyer und Villiger'), die die Untersuchung solcher 
Additionsverbindungen auf eine breitere Basis stellten, zeigten, 
daß sich von Säuren am besten die ausgesprochenen Komplex- 
säuren für solche Verbindungen eignen. Hinsichtlich ihrer 
Konstitution entschieden sie sich für eine schon von ihren 
ersten Entdeckern vorgeschlagene, der Ammoniumauffassung 
entsprechende rein valenzmäßige Auffassung, nach der sie 
als Oniumsalze Verbindungen des vierwertigen Sauerstofis 
darstellen. Additionsverbindungen der Carbonylverbindungen 
werden somit solchen mit ätherartig gebundenem Sauerstofi- 
atom gleichgestellt. 

In dieser Hinsicht stimmt die Stellungnahme A.Werners?), 
der sich etwa gleichzeitig über das Problem äußerte, mit der 
der ersteren Autoren überein. Er betonte aber, daß mit 
Rücksicht auf die zahlreichen anomalen Oxoniumsalze, in denen 
sowohl der Säureanteil wie der des sauerstoffhaltigen Moleküls 
mehr als einem Äquivalent seines Partners entsprechen kann, 
der rein valenzmäßigen Auffassung eine koordinationstheo- 
retische vorzuziehen sei. Auch die Addition von Salzen, die 
der von Säuren entspricht, ist nach ihm koordinationstheo- 
retisch zu verstehen. Werners Ansicht haben sich in der 
Folge vor allem A.Hantzsch, K.A.Hofmann u. P. Pfeiffer 
angeschlossen. Der Unterschied der Oxoniumformeln von 
Collie u. Tickle bzw. Baeyer u. Villiger und derjenigen 
Werners wird durch folgende Formeln wiedergegeben. 


H R 


\of SO.HX 
BR’ NX R/ 

Er H a 
Ne=of N0=-0.HX 
RO NX R/ 


Wenn auch die Wernerschen Formeln (Il) den großen 
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Vorteil haben, daß bei ihnen der Säurerest als außerhalb deı 
Bindungssphäre des Sauerstoffs liegend dargestellt wird, so 
zeigt doch seine Formulierung, die Nebenvalenzbindungen ein- 
führt, auch hier die Schwäche, die Formeln mit Nebenvalenz- 
bindungen allgemein zeigen, daß sie nämlich die Vorstellung 
einer Wesensverschiedenheit von den Hauptvalenzbindungen 
erwecken, für deren Bestehen zum mindesten bei den analogen 
Ammoniumverbindungen keine Anhaltspunkte vorhanden sind. 
Wenn aus der Existenz und den Eigenschaften der Tetra- 
alkylammoniumsalze abgeleitet werden kann, daß ein funktio- 
neller Unterschied der peripheren Reste der Ammoniumver- 
bindungen nicht besteht, so sollte das gleiche für Oxonium- 
verbindungen gelten. Solche den peralkylierten Ammonium- 
salzen entsprechende Oxoniumsalze sind allerdings offenbar 
wegen zu geringer Haftfestigkeit von Alkylresten in der Rege! 
nicht darstellbar und das gilt auch für das Versagen der 
meisten Versuche Alkyljodide an Carbonylverbindungen an- 
zulagern. 

Werner setzt nun aber anderen Öarbonylverbindungen 
auf Grund der vollkommen analogen Anlagerungsprodukte 
auch den Harnstoff an die Seite, dessen Anlagerungsverbin- 
dungen mit Säuren von ihm durch die Formel III wieder- 
gegeben werden. Diesen entsprechen zweifellos auch die An- 
lagerungsverbindungen des Thioharnstoffs und da bei diesem 
sich Alkyljodide und -sulfate zu beständigen S-Alkylverbin- 
dungen anlagern, so wäre etwa das Jodmethylat des Thio- 
harnstoffs durch die Formel IV auszudrücken, woraus zu 
schließen wäre, daß auch die analogen Salze der Isoharnstoft- 
äther ebenso zu formulieren sind V. 


H,N H,N H,N. 
Sc=0 HX NS0=$--CH,J >C=0--CH,J 
H,N/ H,N/ H,N/ 
II Iv V 
H,N H,N H,N 
SC=NH--HX SC=NH HX JC=NH HX 
10/7 H,08/ H,CO 
Illa IVa Va 


Wenn nun auch diese salzartiigen Verbindungen nach 
ihrem physikalischen Verhalten als derart zusammengesetzte 
Molekülverbindungen angesehen werden könnten, denn be- 
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sonders die sonst als halogenwasserstoffsaure Isoharnstoffäther 
angesprochenen Verbindungen zerfallen schon bei relativ 
niedriger Temperatur unter Rückbildung von Alkylhalogeniden, 
so entstehen doch bei Einwirkung von Alkalien oder Silber- 
oxyd die freien Iminoverbindungen Isothioharnstofläther und 
Isoharnstoffäther, aus denen sie sich umgekehrt durch An- 
lagerung von Säure bilden. Da nun erfahrungsgemäß Imino- 
gruppen in Konkurrenz mit anderen Gruppen immer den Alkyl- 
rest von Alkylhalogeniden anlagern, was auch im Falle des 
peralkylierten Pseudothioharnstofis von Lecher und Graf" 
bestätigt wird, und die Anlagerung von Wasserstoff der des 
Alkylrestes entspricht, so wären Formeln wie IVa und Va 
gerade so berechtigt und man könnte folgerichtig an Stelle 
von III auch Illa, die Molekülverbindung des tautomeren 
Isoharnstofis annehmen. Man kommt immer zu dem gleichen 
Dilemma wie bei der analogen Formulierung von nicht ein- 
heitlichen Tetraalkylammoniumsalzen 
R,=N---R’X oder eg RX 

und muß somit auch hier den Schluß ziehen, daß eine nähere 
Zuordnung zu einem bestimmten Atom nicht möglich ist und 
die Unterscheidung der angelagerten Wasserstofiatome oder 
Alkylreste als durch Haupt- oder Nebenvalenzen gebunden 
nicht begründet werden kann. Die reine Komplexformel 
unter Ausschaltung aller Nebenvalenzvorstellungen führt in 
allen Fällen am besten zu brauchbaren Vorstellungen, be- 
sonders dann, wenn man sich nur entschließt, die komplex- 
bzw. koordinationstheoretischen Überlegungen auf das Kohlen- 
stoffatom selber anzuwenden. 

Die völlige Analogie von Kohlenstofi- und Stickstofikom- 
plexen wird aus dem folgenden Vergleich ersichtlich, wenn man 
als einziges wesentliches Merkmal das gelten läßt, daß es die 
C,-Komplexe sind, die den N ‚-Komplexen, und die C, -Kom- 
plexe, die den N -Komplexen entsprechen. Alle C,- und alle 
N ‚Komplexe sind Neutralkomplexe, dagegen können ©, ,- und 
N ‚Komplexe sowohl als Neutralverbindungen wie als Ionen 
vorkommen. In C,,- wie in N -Neutralkomplexen, für die wir 
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in der Kohlenstoffreihe in Ketonen, Harnstoff und Guanidin, in 
der Stickstoffreihe in den Aminoxyden Beispiele finden, sind 
die Koordinationsstellen stets ungleichwertig besetzt. In C,, 
wie in N -Komplexionen können die Peripherieteile der Zu- 
sammensetzung wie der Funktion nach einander gleich sein, für 
die Annahme einer unterschiedlichen Bindungsweise von Resten 
gleicher Atomverkettung an das Zentralatom ist bisher kein 
Beweis vorhanden. Übergänge von C,,- und N ‚-Komplexen in 
Ionen können nur dadurch stattfinden, daß aus dem (© -Kom- 
plex ein Peripherieteil entfernt, beim N -Komplex ein solches 
zugefügt wird. Der Übergang eines C,,- oder N,‚-Neutralkom- 
plexes in ein C,,- oder N -Komplexion kann nur dadurch statt- 
finden, daß ein weiteres Atom oder ein weiterer Rest sich in 
zweiter Sphäre, also nicht direkt an das Zentralatom anlagert. 
Der Bildungsweise von Guanidonium- oder Uronium- bzw. Thi- 
uroniumsalze (nach der von Lecher und Graf vorgeschlagenen 
Nomenklatur), bei der sich Wasserstoff oder Alkylrest an Stick- 
stoff, Sauerstoff oder Schwefel des Guanidins, Harnstoffs oder 
Thioharnstoffs anlagert, entspricht die gleichartige Bildung der 
Trialkyloxy- oder Trialkyl-alkoxy-ammoniumsalze aus Trialkyl- 
aminoxyd. Sowohl C,,- wie N -Komplexe können Oniumsalze 
sein, deren elektrische Ladung entsprechend der alten Ammo- 
niumvorstellung als im Zentralatom vereinigt gedacht werden 
kann, während die Peripherieteile eine den Neutralverbindungen 
erster Ordnung entsprechende Valenz und Bindungsart besitzen. 
Sie können aber wie N, -Komplexe in den Metallamminsalzen 
Teile von Komplexen höherer Ordnung bilden. Ein Beispiel 
hierfür ist in der C, ‚-Komplexreihe das von A. Werner be- 
schriebene Hexaharnstoffehromochlorid Cr(OCN,H,),Cl, + 3H,0. 

Ob es nun einen gedanklichen Vorteil bietet, in solchen 
Verbindungen die Bindung an das Metallatom durch Neben- 
valenzbindungen anzunehmen oder auch hier auf eine Unter- 
scheidung von Haupt- und Nebenvalenzen zu verzichten, ist 
eine Frage, die auf dasselbe hinausläuft wie die Frage, ob die 
der Wasserstoffanlagerung formell analoge Anlagerung des 
Metallatoms an den Stickstoff des Ammoniaks bei der Bildung 
von Metallamminsalzen jener wesensgleich sei. Werner hat 
sich bekanntlich aus mancherlei Gründen für die Bejahung ent- 
schieden. Die gedankliche Annahme von Nebenvalenzbindungen 
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in den Metallamminsalzen zwingt ihn zu Formeln wieH,N HCl, 


trotzdem auch er von der Bindung der Wasserstoffatome durch 
sleiche Affinitätsbeträge überzeugt ist und dies durch die Kom- 


' plexformel [NH,]Cl folgerichtig zum Ausdruck bringt. Das 
) Nebeneinanderbestehen solcher Formeln kann nur Verwirrung 


bringen, 

Wenn man sich nach den mehrfach benutzten atomtheo- 
retischen Vorstellungen denkt, daß bei der Anlagerung von 
Molekülen in allen in ihnen enthaltenen Atomen eine Änderung 
oder Verzerrung der Elektronenhüllen stattfindet, demnach alle 
Grade der Haftfestigkeit zwischen ihnen möglich sind, dab 
ferner bei einer durch die Anlagerung erfolgenden Salzbildung 
die einzelnen als Träger der elektrischen Ladung angesehenen 
Atome innerhalb eines Ions sich auch nur dem Grade ihrer 
Verzerrung nach von anderen unterscheiden und die (esamt- 


 ladung eines Ions sich als die Differenz der Kernladungen und 
‚ Elektronen ergibt, so wird man es nicht für wahrscheinlich 
' halten, daß von den gewöhnlichen innerhalb der Neutralmolekel 


bestehenden Atombindungen wesensverschiedene Bindungsarten 


existieren und wird daher außer mit den diese vereinigenden 
' Kräften nur noch mit den elektrostatischen Kräften rechnen, 


die in dem Salzkrystall die beiden Ionenpartner in Ionengittern 


‚ zusammenhalten. Als Hilfsmittel für die Einführung koordi- 
‚ nationstheoretischer Gedankengänge in die chemische Formel- 
sprache mögen die Formeln mit Nebenvalenzbindungen eine 
') historisch wichtige Rolle gespielt haben; heute dürften sie ent- 
‚ behrlich sein und brauchen in die Komplexformeln auch ge- 
‚ danklich nicht eingeführt zu werden. 


Einige Beachtung verdienen in diesem Zusammenhang 


‚noch die bei den Oxyden und Carbonylverbindungen häufigen 
' anomal zusammengesetzten Säureverbindungen, da ihre Zu- 
 sammensetzung von der der typischen Oniumsalze abweicht. 
Es gibt sowohl solche Anlagerungsverbindungen, die die Säure- 
 moleküle, also den anionbildenden, wie solche, die die sauer- 
! stoffhaltigen Moleküle, also den kationbildenden Bestandteil 
‚im Überschuß enthalten. Sie werden nach dem Vorangehen 
 Werners jetzt meist in folgender Weise formuliert: 
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\ R 


|  SNO-BE-ME: I  NSC=0--HX--HX 
R/ R/ 
R R\ 
So, I0=0, 
ZN R’ \ 
II HX, . SHX 
b / Ä 
No’ Sc=0’ 
R/ 1 Z 


Solche Formeln kommen dann, wenn man die Verbin- 
dungen als salzartige betrachten und in der Formulierung von 
Komplexsalzen konsequent sein will, nicht mehr in Betracht. 
Es sind dann Salze von H,-Komplexen und zwar in Komplex- 
formeln geschrieben la und Ila von anionischen, Illa und IVs 
von kationischen. la und Illa sind mehrfachsaure Salze von 
einfachen Oniumkomplexen, während Illa und IVa einfach- 
saure Salze von Komplexen höherer Ordnung sind, die den 
Metallammin- und Metallaquosalzen entsprechen. 


RT a 

Ia OR [ux.], IIa |CR 'Hx;| 
H! L OH} ! 

FE 1 AM RG OR 

Ita [#(0%)]x,  ıva [#(ock.) ]x 


Experimentelles 
Mitbearbeitet von Friedrich Völker 


A. Verbindungen aus p,-Diamidobenzophenon 
p, -Diamidobenzophenon-phenylimid 


21 g Diamidobenzophenon, 13 g Anilinhydrochlorid und 
50 g Anilin werden im Ölbade in einem weithalsigen Kolben 
erhitzt, bis nach Austreibung des bei der Kondensation ent- 
stehenden Wassers die geschmolzene Masse plötzlich zu einen 


steifen Krystallbrei erstarrt. Der rotbraune, mit Anilin durch- H 


tränkte Kuchen wird mit Äther verrieben und das entstandene, 
bereits annähernd reine Kondensationsprodukt durch Absaugen 


und Waschen mit Äther vom Anilin befreit. Durch Umkry- fi 
stallisieren aus Alkohol erhält man das entstandene Farbsa!z 


in orangegelben Krystallen. 
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| Auf Zusatz von Alkali zu der wäßrigen Lösung des Hydro- 
chlorids fällt die freie Verbindung aus, die aus Alkohol in 
derben gelben Krystallen vom Schmp. 206° erhalten wird. 
0,0161 g gaben 1,960 cem N bei 19° und 738 mm. 
0,01018g ,„  1,343cem N bei 16° „ 733 mm. 


Berechnet für C,;H,.N;: Gefunden: 
N 14,54 13,82 15,14 ? 


p,-Diamido-benzophenonimid 


Das Hydrochlorid dieser Verbindung entsteht in glatter 
Reaktion, wenn man in die Lösung des salzsauren Phenylimids 
in der zehnfachen Menge Alkohol Ammoniak einleitet. In der 
Kälte kann sich hierbei das freie Phenylimid ausscheiden, 
während das Reaktionsprodukt, das einfache Imid, sich auch 
bei Anwesenheit von Ammoniak nur als Hydrochlorid aus- 

- scheidet. Durch mehrfaches Erhitzen und Wiedereinleiten von 
" Ammoniak läßt sich schließlich fast alles Phenylimid in das 
 Imid überführen, es ist aber zweckmäßig, von vornherein durch 


" Zugabe von Ammoniumchlorid die Bildung des freien Phenyl- 


imids zurückzudrängen. Wenn die Orangefarbe der Lösung 
einem reinen Gelb gewichen ist und die Lösung kräftig nach 
Ammoniak riecht, unterbricht man das Einleiten und versetzt 
je nach der Menge des zuerst zugesetzten Ammoniumchlorids 
mit Wasser oder einer Ammoniumchloridlösung. Das in Alkohol 
nicht gelöste Ammoniumchlorid geht jetzt in Lösung, während 
sich das in einer starken wäßrigen Ammoniumchloridlösung 
sehr schwer lösliche Hydrochlorid des p,-Diamido-benzophenon- 
imids annähernd quantitativ ausscheidet. Man erhält das Farb- 
salz in schönen gelben Blättchen. Seine Eigenschaften ent- 
sprechen im wesentlichen denen des Auraminfarbstoffs. 

Durch Alkali oder Ammoniak wird aus der wäßrigen 
Lösung des Hydrochlorids die freie Base in farblosen Nädel- 
chen ausgefällt, doch ist namentlich in Gegenwart von Salzen 
eine die äquivalente Menge erheblich übersteigende Menge 
Alkali erforderlich und in verdünnter Lösung verhindert die 
Anwesenheit von Ammoniumchlorid die Fällbarkeit durch Am- 
moniak ganz. In Alkohol ist die Base mit der Farbe des 
Farbsalzes löslich, aus heiß gesättigter Lösung krystallisiert 
sie in derberen gelben Krystallen vom Schmp. 170°. Die Ver- 
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bindung ist sehr leicht in Alkohol und Aceton, schwer in Äther 
und Benzol löslich. 


0,0091 g gaben 1,603 ccm N bei 16° und 725 mm. 


Berechnet für C,;H,sN5: (Gefunden : 
N 19,9 19,85 °/, 


p,p-Diamidodiphenyl-cyan-aminomethan 


Die Verbindung, das Leukocyanid des eben beschriebenen 
Farbsalzes, entsteht in glatter Reaktion auf Zusatz einer Alkali- 
cyanidlösung zu der Lösung desselben. Man gibt zweckmäßig 
zu der mit der gleichen Menge Wasser verdünnten alkoho- 
lischen Lösung in kleinen Portionen überschüssige Kalium- 
cyanidlösung hinzu, worauf die neue Verbindung in farblosen 
Nädelchen auskrystallisiert. Aus reinem Alkohol erhält man 
die Verbindung in derberen Krystallen vom Schmp. 197°. 

Die Verbindung ist leicht löslich in heißem Alkohol, kaum 
löslich in Benzol. In Eisessig löst sie sich unter Bildung des 
Cyanfarbsalzes mit grüner Farbe. Beim Verdünnen mit Wasser 
wird diese unter Hydrolyse aufgehellt, erhält aber beim Er- 
hitzen ihre Farbtiefe zurück. Ebenso lösen auch verdünnte 
Mineralsäuren die Verbindung in der Kälte annähernd farblos, 
in der Hitze tief grün. 

Ein gleiches Verhalten wie das beschriebene Leukocyanid 
zeigt auch das Produkt, daß man durch Fällen der Lösung 
des Hydrochlorids der entsprechenden Phenylimidoverbindung 
mit Cyankaliumlösung erhält. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p,-Diamido- 
benzophenonimid. p,-Diamido-thiobenzophenon 


p,;-Diamido-benzophenonimid wird, wenn es in feiner Ver- 
teilung in Wasser suspendiert ist, durch eingeleiteten Schwefel- 
wasserstoff als schwefelwasserstofisaures Salz zur Lösung ge- 
bracht und kann daraus durch Alkali wieder als Imidbase 
ausgefällt werden. Das Salz kann auch in Substanz isoliert 
werden, wenn man eine alkoholische Lösung des Imids, in die 
Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde, verdunsten läßt, oder 
auch durch direktes Ausfällen mittels Schwefelwasserstoff aus 
einer Lösung des Imids in Benzol, bzw. aus der wegen der 
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seringen Lösungsfähigkeit des Benzols vorzuziehenden Mischung 
desselben mit Aceton. Das schwefelwasserstoffisaure Salz ist 
sehr labil und zerfällt leicht unter Bildung des entsprechenden 
Thioketons, was an der intensiven Rötung leicht erkannt werden 
kann. In einigen Lösungsmitteln, namentlich in Pyridin, er- 
folgt dieser Zerfall und die Bildung des Thioketons bereits bei 
Zimmertemperatur unmittelbar beim Einleiten von Schywefel- 
wasserstoff, während in Wasser und Alkohol das schwefel- 
wasserstoffsaure Salz ziemlich beständig ist. Beim Erhitzen 
solcher Lösungen tritt aber auch hier leichter Zerfall ein und 
aus der sich schnell rötenden Lösung in Wasser scheiden sich 
schöne, intensiv rote Nadeln aus. Da erst durch erheblichen 
Überschuß von Ammoniak das schwefelwasserstofisaure Salz 
des Imids zersetzt wird und umgekehrt das Imid Ammoniak 
aus seinen Salzen verdrängt, kann man auch direkt die Bildung 
des Thioketons durch Erhitzen des Imids mit einer wäßrigen 
Schwefelammoniumlösung erzielen. Das erhaltene Produkt, 
leuchtend rote, etwas gelbstichige Nadeln, kann aus Alkohol 
unverändert umkrystallisiert werden und zeigt immer eine sehr 
große Krystallisationstendenz, so daß man durchaus den Ein- 
druck des Vorliegens einer einheitlichen Verbindung erhält. 
Verschiedene Präparate zeigten übereinstimmend den Schmelz- 
punkt 238° mit nur wenige Grad darunter beginnender Sin- 
terung. Trotzdem zeigte der analytische Befund bei ihnen 
sehr erhebliche Schwankungen im Schwefelgehalt.e. Beim Zu- 
sammenkrystallisieren eines tiefstfarbigen Präparates, dessen 
Schwefelgehalt einem zu zwei Dritteln aus Thioketon ent- 
sprechenden Gemisch entspricht, mit dem entsprechenden Oxo- 
keton entstand ein einheitliches Präparat, das sich nur durch 
die geringere Farbtiefe von jenem unterschied. Es liegt dem- 
nach bei diesen Verbindungen ein Fall ausgeprägtester Iso- 
morphie vor. Bisher konnten denn auch nur solche isomorphe 
Mischungen von Thioketon und Öxoketon erhalten werden. 
Auch durch Zersetzung des schwefelwasserstoffsauren Ketimids 
in anderen Lösungsmitteln als Wasser ist es noch nicht ge- 
lungen, ein einheitliches Thioketon zu erhalten. Trotzdem kann 
wohl angenommen werden, daß die Eigenschaften des reinen 
Thioketons sich nicht wesentlich von denen der bisher dar- 
gestellten Präparate unterscheiden werden. 
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Beim Erwärmen ihrer Lösung in Mineralsäure wird Di- 
aminobenzophenon unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff zu- 
rückgebildet, ebenso beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung 
mit Quecksilberoxyd. Das Thioketon zeigte keine erkennbare 
Neigung zur Bildung tieferfarbiger einsäuriger Salze. Die Farbe 
der Lösung in Eisessig ist gelbrot wie die in Alkohol, die in 
wäßrigen Mineralsäuren, soweit diese bei der relativ geringen 
Basizität überhaupt lösen, gelb bis farblos. Es gelang auch 
nicht, ein Jodmethylat darzustellen, noch auch mit Eisenchlorid 
ein Farbsalz darzustellen. 


p,-Diacetyldiamino-thiobenzophenon 


Die Farbe des Thioketons schlägt beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid um. Das Acetylderivat scheidet sich bei der 
Zersetzung des Essigsäureanhydrids mit Wasser aus und wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhält schwefelhaltige, hell- 
grüne Krystalle vom Schmp. 237°. Die Verbindung zeigt keine 
basischen Eigenschaften mehr und reagiert nicht mit Methyl- 
jodid. 

B. Verbindungen aus Dimethylaminobenzaldehyd und Aminen 


p-Dimethylaminobenzylidenanilin 


Diese von Lewin und Sachs!) durch Erhitzen der Kom- 
ponenten auf dem Wasserbade erhaltene Verbindung fällt in 
Form ihrer einsäurigen Salze unmittelbar und fast augenblick- 
lich aus, wenn man eine Lösung des Aldehyds in verdünnter 
Säure mit Anilin versetzt oder umgekehrt zu der Lösung eines 
Anilinsalzes den Aldehyd bringt. Schwer löslich sind Per- 
chlorat, Nitrat, Hydrojodid, Rhodanid, etwas leichter löslich 
das Hydrochlorid, leicht löslich Acetat und Sulfat. Die schwer 
löslichen Salze scheiden sich besonders bei Gegenwart von 
Salzen der entsprechenden Säure bei nicht zu starker Ver- 
dünnung annähernd quantitativ aus. Mäßiger aber die zur 
Bildung des einsäurigen Salzes erheblich übersteigender Zusatz 
freier Säure verhindert Bildung und Ausscheidung solcher Salze 
nicht, so daß man zu ihrer Darstellung nur die Lösungen der 
Komponenten in verdünnter Säure zu vereinigen braucht, um 
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ihre reichliche Bildung zu erzielen. Die einsäurigen Salze 
krystallisieren sämtlich in schön orangeroten Nadeln. 

0,1162 g gaben 0,0614 g AgCl. 

Berechnet für C,;Hı;NsCl: Gefunden: 
Cl 13,6 18,1 /, 

Mit Natronlauge erhält man aus der wäßrigen Lösung 
dieser Salze ausschließlich die von Lewin und Sachs be- 
schriebene freie Base. Erst nach dem Kochen der Salzlösung 
war auf Zugabe von Natronlauge im Filtrat der sich aus- 
scheidenden Schiffschen Base Anilin durch Bildung von Benz- 
anilid spurenweise nachweisbar. Durch Erhitzen der Salze bei 
(regenwart freier Mineralsäure wird dagegen die Schiffsche 
Base gespalten und man erhält mit Natronlauge den freien 
Aldehyd, während in der Mutterlauge das Anilin gelöst bleibt. 
Kontrollversuche, bei denen Aldehyd und Anilin in verdünnter 
wäßriger Lösung zusammengebracht wurden, zeigen, daß diese 
in freier Form sich nicht mit so großer Geschwindigkeit ver- 
einigen, daß die Möglichkeit des Vorhandenseins größerer 
Mengen von Spaltungsprodukten in den zum Sieden erhitzten 
Lösungen bei Abwesenheit von freier Säure bestände. Dies 
geht auch daraus hervor, daß die Lösung des Hydrochlorids 
Kongopapier nicht bläut, während dies sowohl durch die des 
Aminoaldehyds wie des Anilins als Hydrochloriden geschieht. 

Wie das mit Anilin erhaltene verhalten sich auch andere 
Kondensationsprodukte mit anderen aromatischen Aminen. 


Jodmethylat des p-Dimethylamido-benzylidenanilins 


Aus der Lösung des Dimethylamido-benzylidenanilins in 
Methyljodid scheiden sich alsbald orangerote Nadeln aus, die 
in Aussehen und Verhalten dem entsprechenden Hydrojodid 
vollkommen gleichen und sich als Anlagerungsprodukt eines 
Äquivalents Methyljodid an die Base erweisen. 


0,1480 g gaben 0,0972 g Ag). 


Berechnet für C,,H,>N.J: Gefunden: 
J 34,67 35,51 %,, 


| Die durch Natronlauge aus seiner wäßrigen Lösung aus- 
fallende Verbindung erwies sich als Dimethylamidobenzyliden- 
anilin vom Schmp. 100%. Nach dem Erhitzen der wäßrigen 
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Lösung mit verdünnter Schwefelsäure wurde beim Alkalisch- 
machen der freie Aldehyd erhalten. Aus dem Filtrat erhielt 
man mit Benzoylchlorid nur Benzanilid. Für die Anwesenheit 
von Methylanilin neben dem hierdurch nachgewiesenen Anilin 
waren keine Anzeichen vorhanden. 

Da das aus Wasser umkrystallisierte Jodmethylat sich 
ganz wie das Hydrojodid verhielt, Analysenwerte keine hin- 
reichende Beweiskraft für den bereits hierbei erfolgenden Ersat: 
der Methylgruppe durch Wasserstoff hatten, wurde das Filtrat 
des aus der wäßrigen Lösung sich ausscheidenden Produktes 
destilliert und die Anwesenheit von Methylalkohol nach der 
Methode von Peratoner und Tamburello!) durch die Farb- 
reaktion des nach dem Schütteln mit Platinschwarz und Lutt 
gebildeten Formaldehyds mit Phloroglucin nachgewiesen. 


Isomeres farbloses Jodmethylat des Dimethylamido- 
benzylidenanilins und Jodmethylat des Dimethyl- 
amidobenzaldehyds 


Aus der Lösung des Dimethylamidobenzaldehyds in Methyl- 
jodid krystallisiert langsam ein Jodmethylat in Form farbloser 
flacher, anscheinend rechteckiger Krystalle. Dieses in Wasser 
ziemlich leicht lösliche Salz wurde hieraus umkrystallisiert. 
Schmp. 148— 149°. 

0,0880 g gaben 0,0710 g AgJ. 

Berechnet für C,,H,,NOJ: Gefunden: 
J 43,62 43,61 °/, 

Auf Zusatz wäßriger Anilinlösung zu der Lösung des ge- 
nannten Jodmethylats in Wasser schied sich alsbald die schwer 
lösliche, ebenfalls farblose Benzylidenverbindung desselben aus. 
Sie schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 172—173°. 


Dimethylamido-benzylidenmethylamin 


Die Verbindung entsteht sehr leicht beim Zusammen- 
bringen des Aldehyds mit Methylamin. Für die Darstellung 
wurden 5g Dimethylamidobenzaldehyd und 3g Methylamin- 
hydrochlorid in alkoholischer Lösung mit Natronlauge versetzt, 
das Reaktionsprodukt nach dem Eindampfen in Äther auf- 
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genommen. Nach dem Verdampfen des Äthers hinterblieb ein 
bald krystallinisch erstarrendes Ol. Die Verbindung ist farblos, 
in organischen Lösungsmitteln sehr leicht löslich. Schmp. 60°, 

Zur Darstellung des Hydrochlorids wurde die Base in 
Chloroform gelöst und mit trockener Salzsäure das Hydro- 
chlorid ausgefällt. Es wurde durch Lösen in wenig Alkohol 
und Wiederausfällen mit Äther in analysenreinen Zustand 
versetzt. 

0,1048 g gaben 0,0748 g AgCl. 

Berechnet für C,,H,,N,Ül: Gefunden: 
Cl 17,84 17,69 °/, 

Die in gelblichen Nädelchen erhaltene Verbindung ist in 
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. Die Lösung in 
Wasser zeigt bei Zimmertemperatur bereits nach einer Minute 
Trübung unter Ausscheidung des Aldehyds und ist nach einer 
Stunde vollständig unter Bildung des freien Aidehyds und 
von Methylaminhydrochlorid zerfallen. Sehr schnell erfolgt 
dieser Zerfall beim Erwärmen oder auf Zusatz von Säure. 
Gibt man zur Lösung des Hydrochlorids in wenig Wasser 
Perchloratlösung hinzu, so fällt ein schwer lösliches Per- 
chlorat aus. 


Jodmethylat des Dimethylamido-benzyliden- 
methylamins 


Mit Jodmethyl setzt sich die Base mit großer Geschwin- 
digkeit um und wird in wenig Minuten quantitativ als Jod- 
methylat ausgeschieden. Dieses ist wie das oben beschriebene 
Hydrochlorid des Dimethyl-benzyliden-methylamins eine hell- 
gelbe Verbindung und verhält sich in jeder Beziehung wie 
dieses. 

0,1680 g gaben 0,1366 g Ag). 


Berechnet für C,,H,;NsJ: Gefunden: 
J 43,76 43,950], 


C. Verbindungen aus Tetramethyl-diaminobenzophenon 


Einsäuriges Perchlorat 


10 g Michlersches Keton werden in der berechneten 


Menge 20 prozent. Überchlorsäure (18,8 g) gelöst, die sich aus- 
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scheidenden gelben Krystalle aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisiert. Die Farbe der Lösung ist tiefgelb. Durch viel 
Wasser wird das Salz unter Ausscheidung des Ketons hydro- 


lysiert. 

0,0782 g gaben 0,1598 g CO, und 0,0417 g H,O. 

0,2370g ,„ 15,5 cem N bei 18° und 744 mm. 

0,2352 g „ 0,1080 g AgCl. 

Berechnet für C,;H,,0,N,Cl: Gefunden: 

C 55,3 55,79], 
H 5,7 6,0 „, 
N 1,6 7,6 „ 
cl 10,5 10,8 „, 


Zweisäuriges Perchlorat 


Beim Lösen von 20 g Michlerschem Keton in warmer 
überschüssiger 20 prozent. Überchlorsäure (50 g) entstehen zwei 
Schichten, eine tiefer gefärbte schwerere und eine hellere 
leichtere. Aus dieser scheidet sich in der Kälte das zwei- 
säurige Salz aus, aus jener das einsäurige. Um nur das 
zweisäurige Salz zu erhalten ist ein erheblicher Überschuß 
an Überchlorsäure nötig. Das in derben Krystallen ausfallende 
zweisäurige Salz kann aus Eisessig umkrystallisiert werden, 
man erhält farblose Krystallnadeln. In Essigsäureanhydrid 
löst sich das Salz mit blaßgelber Farbe. 

0,0745 g gaben 0,1200 g CO, und 0,0831 g H,O. 


0,1686 ,„  8,9ccm N bei 22° und 745 mm. 
0,1983 g „ 0,1200 g Agll. 
Berechnet für C,,H,0,N,Cl; : Gefunden: 
C 43,6 43,6°], 
H 4,7 4,9 „ 
N 6,0 6,0 „, 
cl 15,1 14,9 „ 


Mit Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure konnten 
nur die zweisäurigen Salze als einheitliche Verbindungen er- 
halten werden, dagegen erhält man die einsäurigen bei Zugabe 
von F'rerrocyanwasserstoffsäure oder Phosphorwolframsäure zu 
der alkoholischen Lösung als schwerlösliche Fällungen. 


Einwirkung vonEssigsäureanhydrid auf das einsäurige 
Perchlorat des Michlerschen Ketons 


Das gelbe Salz löst sich in heißem Essigsäureanhydrid 
mit blauvioletter Farbe, die beim Erkalten dunkelgrün wird, 
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durch Erhitzen aber beliebig oft wieder in die blauviolette 
zurückverwandelt werden kann. Aus der erkalteten Lösung 
scheiden sich dunkelgrüne Krystalle aus. Es gelang nicht sie 
aus anderen Lösungsmitteln umzukrystallisieren als aus Essig- 
säureanhydrid, worin sie sich in der Hitze blauviolett lösen. 
In andern Lösungsmitteln wird die grüne Verbindung unter 
Gelbfärbung zersetzt. 
0,0930 g gaben 0,1899 g CO, und 0,0490 g H,O. 


018088 „  11,6ccm N, bei 18° und 745 nm. 
0,1968 5 „ 0,0811 g Agll. 
Berechnet für Gefunden: 
(u440,1N,Ch, = C,H20,N,C1-+ C,;H,,0,N,Cl: 
C 55,6 55,7%, 
H 5,7 5,9 „ 
N 7,2 wm; 
Cl 9,2 95, 


Acetale des Michlerschen Ketons 


Zu 10 g Keton in 120 ccm Benzol werden 6 g Thionyl- 
chlorid gegeben. Die Lösung färbt sich tiefblau und scheidet 
alsbald einen tiefblauen Körper aus, der anfangs leicht ölig 
' ausfällt und an den Wandungen des Gefäüßes festhafte. Man 
sießt das überschüssige Benzol ab und verreibt zur Ent- 
‘ fernung überschüssigen Thionylchlorids mehrmals mit kleinen 
F Mengen Benzols, die ebenfalls abgegossen werden. Wegen 
‚ seiner großen Veränderlichkeit empfiehlt es sich, das Keto- 
chlorid unmittelbar nach seiner Darstellung weiterzuverarbeiten. 

Man trägt die Verbindung portionenweise in eine Natrium- 
methylatlösung aus 4g Natrium in 100cem Methylalkohol ein. 
Es ist wichtig, daß stets ein reichlicher Überschuß von Alko- 
holat vorhanden ist, so daß nie die blaue Lösung des Keto- 
‚ chlorids entsteht. Andernfalls erhält man neben dem Acetal 
das Keton, von dem sich jenes kaum oder nur unter größten 
Verlusten trennen läßt. Auf Zusatz von Wasser zur Lösung 
' des Umsetzungsproduktes fällt dieses aus und wird aus reinem 
' Methylalkohol umkrystallisiert. Auch beim Umkrystallisieren 
ist die enorme Empfindlichkeit solcher Acetale zu beachten. 
- Man vermeide längeres Erhitzen und achte vor allem auf 
' völlige Neutralität, da schon geringste, kaum nachweisbare 


Spuren von Säure genügen, um die Zersetzung zu bewirken. 
4* 
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Das Dimethylacetal krystallisiert in hellgelben Nadeln vom 
Schmp. 130°. 
0,0684 g gaben 0,1756 g CO, und 0,0523 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 
C 72,5 72,4%), 
H 8,3 8,5 „ 


Das analog dargestellte Diäthylacetal schmilzt bei 118". 
Die Acetale sind in allen Lösungsmitteln des Ketons wesentlich 
leichter löslich als dieses. 

Auf Zusatz von weniger als der äquivalenten Menge einer 
Mineralsäure zu der alkoholischen Lösung des Acetals ent- 
steht intensiv karminrote Farbe, die aber nur kurzen Bestand 
hat und bald wieder verschwindet. Haltbarer ist die gleiche 
Farbe einer Lösung der Verbindung in kaltem Eisessig, die aber 
durch Erhitzen schnell zerstört wird. In Essigsäureanhydrid 
ist die rote Farbe auch in der Hitze ziemlich beständig. 

Durch Zusatz von Anilinhydrochlorid wird die Lösung 
des Acetals in Alkohol orangegelb, auf Zusatz von Natron- 
lauge fällt Phenylauraminbase vom Schmp. 170° aus. 


Tetramethyldiaminodiphenyl-dieyanmethan 


Die Darstellung dieser Verbindung entspricht der des 
Acetals bei Ersatz des Natriumacetals durch Natriumcyanid. 
Gelbe Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 191°. 

0,0740 g gaben 12,0 cem N bei 22° und 732 mm. 

Berechnet für C,,H,,N;: Gefunden: 
N 18,40 18,08 °/, 

Die Verbindung ist in Benzol leicht löslich, in kaltem 
Alkohol und Eisessig schwer, in Äther fast unlöslich. Beim 
Erhitzen der Eisessiglösung färbt sich diese lebhaft grün, 
ebenso auch die alkoholische bei Gegenwart von Schwefel- 
pulver, sowie namentlich auch im Sonnenlicht. 


Diäthylmerkaptol des Michlerschen Ketons 


Das nach obiger Vorschrift dargestellte Ketochlorid wird 
unmittelbar nach der Darstellung in eine Lösung etwa der 
gleichen Menge Natriumäthylmerkaptid in der sechsfachen 
Menge Aceton eingetragen. Es entsteht eine gelbe Lösung 
während Natriumchlorid sich ausscheidet. Sollte die Lösung 
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grünstichig werden, so muß sofort durch Eintragen weiteren 
Merkaptids für die vollständige Umsetzung des in diesem 
Falle noch vorhandenen Ketochlorids gesorgt werden. Durch 
reichliches Wasser wird das entstandene Merkaptol ausgefällt 
und unter gleichen Vorsichtsmaßregeln wie beim Acetal aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 122°. 

Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn man zu der 
Lösung des Anlagerungsproduktes von Äthyljodid an Tetra- 
methyldiamino-thioketon in Aceton so lange Natriumäthyl- 
merkaptid zusetzt, bis die grüne Lösung rein gelb geworden 
ist und sodann in gleicher Weise wie oben aufarbeitet. 


0,0166 g gaben 1,147 com N bei 15,5° und 718 mm. 


0,1962 g ,„ 0,2386 g BaSO,. 
0,2046g „ 0,2470 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,,N,8;: Gefunden: 
N 1,5 1,7 N 
S 17,18 1670 16,58 „ 


Die Verbindung ist in Benzol leicht, in Alkohol mäßig, 
in Äther schwer löslich. Gegen das Licht ist sie sehr empfind- 
lich und färbt sich besonders in feuchtem Zustand schnell grün. 
Ebenso wirkt auch Säure dann, wenn ein Überschuß von Mineral- 
säure vermieden wird unter Auftreten grüner Farbe. Eine Lö- 
sung in Eisessig wurde bis zum Auftreten maximaler Grün- 
färbung auf dem Wasserbade erhitzt. Sie blieb dann auch 
beim Verdünnen mit Wasser gelöst und ließ auf Zusatz von 
Ammoniumperchlorat grüne Nadeln ausfallen. Dieses Per- 
chlorat verhält sich in allen Punkten gleich wie ein Perchlorat 
das aus der Lösung des Jodäthylats des oben genannten Thio- 
ketons erhalten wird. Durch stärkeres Erhitzen der grünen 
Lösungen werden diese zersetzt und mit Wasser wird Michler- 
sches Keton ausgefällt. 


Tetramethyldiaminodiphenyl-äthylmerkapto- 
äthoxy-methan 


Gemischtes Merkaptol-acetal des Michlerschen Ketons 


Die Verbindung entsteht beim Eintragen des Jodäthylats 
des Thioketons in eine absolut alkoholische Lösung über- 
schüssigen Natriumäthylats. Da diese Verbindung sich durch 
ganz besonders große Empfindlichkeit auszeichnet, ist hier 


2 Zn 2 2 — r nd 


54 W. Madelung: 


ganz besonders große Sorgfalt und das Beachten der für die 
Acetale angegebenen Vorsichtsmaßregeln notwendig, da andern- 
falls das Reaktionsprodukt stets durch gleichzeitig entstehendes 
Michlersches Keton verunreinigt wird, die sich in ihrer 
Krystallform (Blättchen) von ihm deutlich unterscheiden. Man 
erhält die Verbindung aus Alkohol in hellgelben Nadeln vom 
Schmp. 130° die sich am Licht wie das Mercaptol leicht grün 
färben. 

Gegen Säuren zeigt die Verbindung die gleichen Eigen- 
schaften wie das Acetal, nämlich intensive aber leicht zer- 
störbare karminrote Färbung, daneben wie beim Mercaptol 
Auftreten des Mercaptangeruchs. Nach dem Verschwinden 
der roten Farbe zeigt schwache Grünfärbung die Bildung 
einer geringen Menge des beständigeren Mercaptofarbsalzes an. 


Tetramethyldiamidodiphenyl-äthylmercapto- 
cyan-methan 


Leukocyanid des Äthylmercaptofarbsalzes aus 
Tetramethyldiamido-thiobenzophenon oder Äthyl- 
thiocarbinolbase des Tetramethyl-diamido-diphenyl- 
cyan-carboniumfarbsalzes 


Die Verbindung wurde auf zwei Wegen erhalten. 

Nach dem einen Verfahren versetzt man eine am besten 
wäßrig-alkoholische Lösung des Anlagerungsproduktes von 
Äthyljodid an Tetramethyl-p,-diamido-thiobenzophenon tropfen- 
weise mit überschüssiger Natriumcyanidlösung fällt vollends 
mit Wasser aus und krystallisiert aus Alkohol um. 

Nach dem zweiten Verfahren wird das nach Albrecht 
aus dem Leukocyanid des Auramins erhaltene Farbsalz in 
acetonischer Lösung mit Natriumäthylmerkaptid bis zum Ver- 
schwinden der grünen Farbe versetzt und das Reaktionsprodukt 
ebenso aufgearbeitet. 

Man erhält die gleichen gelben Krystalle vom Schmp. 158°. 


0,1210 g gaben 13,4 cem N bei 17° und 741 mm. 


0,1633g ,„ 0,1106 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,N;8: Gefunden: 
N 12,40 12,68 °/, 


N 9,45 9,30 „ 
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Durch Säuren wird die Verbindung unter Freiwerden von 
Mercaptan in das Albrechtsche Cyanofarbsalz übergeführt. 
Um dieses schnell zu isolieren erhitzt man mit wenig Eis- 
essig verdünnt mit Wasser und fällt durch Zutropfen von 
Chlorzinksalzsäure oder Überchlorsäure das grüne Farbsalz in 
Nädelchen aus. 


Farbstoffaus Tetramethyl-p,-diamidothiobenzophenon 


Das hierfür wie auch für die Darstellung des Jodäthylats 
benutzte Thioketon wurde in sehr bequemer und glatter Weise 
über das Ketochlorid des Michlerschen Ketons bei dessen 
Behandlung mit Natriumsulfid erhalten. 

Wenn man zu der essigsauren Lösung des Thioketons 
ein Oxydationsmittel hinzufügt, so beobachtet man Farbstoff- 
bildung. Das Chlorid dieses Farbstoffes ist in Alkohol nahezu 
unlöslich und fällt aus, wenn man zu der alkoholischen Lösung 
des Thioketons eine solche von Eisenchlorid hinzufügt. Man 
kann zweckmäßigerweise wegen der größeren Löslichkeit des 
Thioketons in Benzol eine benzolische Lösung zu alkoholischer 
Eisenchloridlösung zutropfen lassen. Man erhält das Farb- 
stoffchlorid als feinkörnigen, fast schwarz erscheinenden Nieder- 
schlag, der sich in Wasser leicht mit intensiv blauvioletter 
Farbe löst. Aus seiner wäßrigen Lösung läßt er sich aus- 
salzen oder als das schwer lösliche Perchlorat durch Zutropfen 
von Überchlorsäure in mikroskopischen Kryställchen ausfällen. 
In Form des Perchlorats wurde die Verbindung analysiert. 

0,0435 g gaben 0,0869 g CO, und 0,0210 g H,O. 


0,1342 g „ 0,0524 g Agll. 
0,1376g ,„ 0,0880 g BaSO,. 
Berechnet für C,,H,0,;N,8,0],;: Gefunden: 
C 58,17 54,48 °/, 
H 5,25 5,40 „, 
Cl 9,24 9,66 „ 
S 8,36 8,29 „ 


Durch überschüssige Mineralsäure wird die Lösung des 
Farbsalzes fuchsinrot, beim Abstumpfen der Säure wieder 
violettblau. Die wäßrige Lösung des Farbsalzes ist wenig 
beständig und scheidet nach kurzer Zeit Michler-Keton aus; 
nach einigen Stunden ist meistens Entfärbung eingetreten. 
Alkalien und Ammoniak wirken unter Entfärbung zersetzend. 
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Mitteilung aus dem Institut für angewandte Chemie 
der Universität Erlangen 


Zur Darstellung des Acetessiganilids') 
Von 


Heinrich Pfeiffer 
(Eingegangen am 29. Juli 1926) 


Bei weiteren Versuchen, die Ausbeute an Acetessiganilid 
zu erhöhen, gelang es mir, durch Anwendung eines großen 
Überschusses von Anilin und Entfernung des bei der Reaktion 
abgespaltenen Alkohols die Ausbeute von 50°/, auf 75—80°/, 
der Theorie zu steigern. 

Folgende Versuchsbedingungen erwiesen sich als die ge- 
eignetsten: 

20,0 g Acetessigester und 80,0 g Anilin, beide Komponenten 
frisch fraktioniert, werden im Fraktionierkolben über freier 
Flamme möglichst schnell auf 158—160° erhitzt, wobei man 
gleichzeitig den Alkohol abdestilliert. Alsdann spült man den 
Kolbeninhalt mit viel heißem Wasser in einen Rundkolben 
und treibt das überschüssige Anilin durch Wasserdampf ab. 
Von dem in geringer Menge entstandenen, wasserunlöslichen 
Diphenylharnstoff filtriert man heiß ab und stellt in Eis, worin 
die Lösung alsbald zu einer weißen, blätterig-krystallinischen 
Masse erstarrt. Aus den Mutterlaugen kann man durch wieder- 
holtes Einengen und jeweiliges Einstellen in Eis den letzten 
Rest an Acetessiganilid herausholen. 

Das vollkommen trockene, analysenreine Produkt zeigte den 
Schmp. 85/86° und betrug 20—21 g = 74—77°/, der Theorie. 


ı) Dies. Journ. |2] 111, 240 (1926). 
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